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Beitrage zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 


Atomgruppierung und spezifischer Affinitat 
(VIII. Mitteilung) 


Uber einige Additionsverbindungen von Thallium- 
Dienolsalzen mit CS, 


Von 
Fritz Feigl und Ernst Backer 


Aus dem II. Chemischen Universititsinstitut Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


Fiir den Nachweis von Schwefelkohlenstoff hat EK. K u- 
rowski? gelegentlich einer Untersuchung iiber Acetyl- 
acetonate von Schwermetallen die Verwendung der Reaktion 
zwischen Thallium-Acetylacetonat und CS, angegeben. Hiebei 
entsteht in indifferenten L6ésungsmitteln ein orangefarbiger 
Niederschlag, bei sehr kleinen CS,-Mengen eine Gelbfarbung. 
Die Reaktion ist von sehr hoher Empfindlichkeit, so daB ihre 
\nwendung in der organischen Analyse’? empfohlen wird. Die 
Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war, die bisher noch 
nicht bekannte Zusammensetzung und Konstitution der aus 
Thallium-Acetylacetonat und CS, entstehenden Verbindung 
aufzukliren; ferner sollte ermittelt werden, ob die von K u- 
rowski beobachtete Reaktion nur mit Thallium-Acetylace- 
tonat erfolgt und demnach als eine Spezialreaktion aufzufassen 
ist, oder ob auch andere Schwermetall-Acetylacetonate in 
analoger Weise zu reagieren vermégen, schlieBlich sollte fest- 
gestellt werden, ob auch andere Thalliumenolsalze sich gegen 
CS, ebenso verhalten wie das Thallium-Acetylacetonat. 

Bei der Untersuchung der Ag, Cu, Pb und Hg-Salze des 
Acetylacetons zeigte es sich, daB in indifferenten organischen 
Losungsmitteln mit Schwefelkohlenstoff keine Reaktion erfolgt, 
da weder eine Verfiirbung eintritt, noch ein Niederschlag aus- 
fallt. Dagegen gibt das Thallium-Acetylacetonat mit ver- 
schiedenen anderen organischen' schwefelhaltigen Verbin- 
dungen, wie Thioharnstoff, Thiocarbanilid, Merkaptan, Nieder- 
schlige; definierte Verbindungen haben sich aus diesen Re- 
aktionsprodukten bisher nicht isolieren lassen. Versuche iiber 
die Kinwirkung von CS, auf Thalliumazetat sowie auf an- 
organische Thalliumsalze in wiisseriger Lésung bzw. Emulsion 
verliefen durehwegs negativ. Es spielt demnach bei der 
Umsetzung mit CS, offenbar die Besonderheit der Bindung 
des Thalliums in einem Enolsalz eine Rolle und dies ver- 
wies darauf, das Verhalten solcher organischer Verbindun- 
gen zu untersuchen, die eine enolisierbare Carbonylgruppe 
enthalten. In nachstehender Tabelle sind die diesbeziiglich 

' Ber. 43 (I), 1079 (1910). 


* Vel. Rosenthaler, Der Nachweis organischer Verbindungen, II. Aufl., 
1923, S. 636. 
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iiberpriiften Verbindungen eingetragen. Es wurde so vor- 
isoliert und _ in 
benzolischer oder alkoholischer Lésung mit CS, vereinist 
wurden, als auch T],CO, in ein Gemisch von CS, und Keton, in 


gegangen, 


Benzol oder Alkohol gelést, 


daB 


sowohl Thalliumenolsalze 


eingetragen und erhitzt wurde. 


Unter diesen Bedingungen erwiesen sich nicht alle Ketone als 
befahigt, mit Tl und CS, unter Bildung von Niederschligen 71 
reagieren; teilweise trat bloB intensive Verfirbung auf, teil- 
weise konnte trotz des Bestehens von Thalliumenolaten mit 
CS, keinerlei Reaktion beobachtet werden. 















































Tabelle. 
‘ibe a Verbindung mit Cs, 
Tl-Salz i 
Formel | Farbe 
1. Acetylaceton CH,COCH,COCH, C;H,0,T] | C,H,0,8,TI, | orange 
2. Monomethyl- 
acetylaceton. || CH,COCH(CH,)COCH, C,H,0,TI keine CS,- 
3. Pentanolon Verbindung 
a ares CH, CHOHCH,COCH, — keine CS,- 
4. Benzoyl- Verbindung 
aceton...... C,H,COCH,COCH, C,)H,O,T] | C,,H,O,8,TI, | rot 
5. Benzoylace- 
tonanil ..... CH,CCH,COC,H, - keine CS§,- 
6. Monomethy]- | Verbindung 
benzoylace- NC,H, 
ON 5 C,H,COCH(CH,)COCH, || C,,H,,0,T] | keine CS,- 
7. Dibenzoyl- Verbindung 
methan .... C,H,;,COCH,COC,H, C,;H,,0,T1 | C,,H,,0,8,Tl, | rot 
8. Acetessig- 
ester....... CH,COCH, COOC,H, —- C,H,0,8,Tl, | gelb 
9. Benzoylessig- 
Sree C,H,COCH,COOC,H, C,.H,,0,8, Tl, | orange 
10. Malonester.. |} C,H,QCOCH,COOC,H, — keine CS,- - 
11. Diacetbern- Verbindung 
steinsiure-di- 
athylester... || C,H,CO,CH — CHCO,C,H, nicht keine C8,- 
12. Acetylbrenz- | ( isolierbar | Verbindung 
traubensaure- CH,CO OCH, 
aithylester... || CH,COCH,COCO,C,H, C,H,O,T! nicht rot 
13. Benzoylbrenz- isolierbar 
traubensaure- 
athylester... || C,H,COCH,COCO,C,H, C,,H,,0,T! nicht rot 
14. Oxalessig- | isolierbar 
a le C,H,CO,COCH,CO,C,H,; || C,H,,0;T! | nicht rot 
isolierbar 
15. Diacetyl .... CH,COCOCH, -— keine CS,- 
16. Acetonyl- Verbindung 
aceton,..... CH,COCH,CH,COCH, -— keine CS,- 
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Wenn als Zeichen des Entstehens einer Verbindung 
zwischen Thallium, dem Keton und Schwefelkohlenstoff die 
Bildung eines farbigen Niederschlages (Nr. 1, 4, 7, 8, 9) oder 
Farbvertiefung (Nr. 12, 13, 14) angenommen wird, dann liBt 
sich aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial schlieBen, 
daB (mit einer Ausnahme, Nr. 10) lediglich 1,3Di- 
ketone, baw. #-Ketonsaureester, welche die 
Atomgruppe — CO-CH,-CO — enthalten, reaktions- 
fihig sind. Sowohl die Substitution in der CH,-Gruppe 
(vgl. Nr. 2 und 6), als auch der Ersatz eines Carbonylsauer- 
stoffes dureh den Anilidrest (Nr. 5), verhindern eine Um- 
setzung. Eine alkoholische OH-Gruppe an Stelle einer Enol- 
gruppe verhindert, wie das Verhalten des Pentanolons (Nr. 3) 
zeigt, sowohl die Bildung eines Tl-Salzes als auch die Ent- 
stehung einer farbigen CS,-Verbindung. Die Ketone: Aceton, Di- 
acetyl, Acetonylaceton und Bernsteinsiurediithylester, die zwar 
enolisierbar sind, aber nicht die Atomgruppe — CO.CH,.CO — 
aufweisen, sind nicht reaktionsfahig. Die an diese Atomgruppe 
ansehlieBenden Reste sind nur insoferne von Belang, als sie 
die Léslichkeit, die Farbe und die Ausbeute der entstehenden 
CS,-K6rper zu beeintraichtigen vermégen. 


Nach K. H. Meyer® nimmt bei Verbindungen mit der 
allgemeinen Formel R-CO.CH,.CO.R die Enolisierungstendenz 
zu, wenn R der Reihenfolge nach durch die Gruppen OCH,, 
OC,H,, OH, NHC,H,, CH., C,H;,, COOR dargestellt wird. Dem- 
gemiB hat der Malonester unter allen untersuchten Ver- 
bindungen die geringste Enolisierung; diese Verbindung 
nimmt auch eine Ausnahmsstellung ein und erwies sich zu 
einer Reaktion mit Tl und CS, als unbefahigt. Bei den unter 
Nr. 12, 13 und 14 angefiihrten Verbindungen wurde erwartet, 
daB sie entsprechend ihrer weitergehenden Enolisierbarkeit 
ganz besonders leicht mit Tl und CS, reagieren und zu isolier- 
baren Verbindungen fiihren sollten. Dies traf jedoch nicht zu, 
denn es konnten keine festen Salze erhalten werden und eine 
Umsetzung war nur durch eine Farbvertiefung beim Zusammen- 
bringen der Komponenten zu erkennen. 

Die formelrein erhaltenen Verbindungen der Thallium- 
salze der Enole mit Schwefelkohlenstoff bestehen nach der 
Analyse aus zwei Atomen Thallium, einem Aqui- 
valent des betreffenden Diketons und einem 
Molekil CS,. Fiir ihre Bildung kime folgende Reaktions- 
gleichung in Betracht 
2R,C(OTI) : CHCOR, + CS, = R,R.C,0.8,TI, + R,COCH:COR:. 

In der Tat laBt sich auch bei der Einwirkung von reinem 
Thallium-Acetylacetonat auf CS, nach der Entfernung des 


Niederschlages im Filtrat kein Tl, wohl aber mittels der 
FeCl,-Reaktion Acetylaceton nachweisen. Was die Bindung des 


* Ber. 45, 2843 (1912). 
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CS, anlangt, so laBt der nachstehend beschriebene Versuch eine 
SchluBfolgerung zu: Die CS.-Verbindungen sind gegen ver- 
diinnte Sauren und Basen sehr widerstandsfihig. Von kon 
zentrierter H.SO, und HNO, werden sie angegriffen und in dey 
Hitze véllig zersetzt; wird die Einwirkung von H.SO, bei der 
Anwesenheit von KJ vorgenommen und mit Ather aus. 
geschiittelt, so entsteht TlJ und in der itherischen Schichte 
laBt sich CS, und das angewendete Keton nachweisen. Wir 


RN TOMEI i 3 





schlieBen deshalb, daB die hier untersuchten Verbindungen als i | 


Thallo-Dienolate aufzufassen sind, welche ein 
Molekil CS, addiert enthalten; hiefiir kime fol- 
gende Koordinationsformel in Betracht ?: 

R, C=C=—C—R 


. 


DaB die zweifache Enolisierung lediglich von der zwischen =| 
den CO-Gruppen befindlichen Methylengruppe aus erfolgt, be- [| 
weist einerseits die Reaktionsfaihigkeit des Dibenzoylmethans 
(C,H,COCH.,COC,H.), bei dem nur eine soleche Enolisierung 
moglich ist, anderseits das Ausbleiben der Reaktion bei den 
in der CH.-Gruppe methylierten Derivaten des Acetyl- und 
Benzoylacetons. Diese Auffassung der Enolisierung entspricht 
den Befunden von Scheibler und Herold‘, die aus den | 
Reaktionsprodukten bei der Ozonspaltung gefolgert haben, 

. 








daB bei 1, 3-Diketonen die Enolisation stets dureh Abwanderung 
von H-Atomen der mittelstiandigen Methylengruppe erfolsgt. 


Die fiir die Thalliumverbindungen angenommene Ko- 
ordinationsformel stellt ein 8-Ringsystem dar; eine derartige 
Ringbildung ist sterisch méglich und die Fiarbung, groBe Be- 
standigkeit und Unléslichkeit unserer Koérper spricht gleichfalls 
dafiir. Die Entstehung abnormaler Verbindungstypen infolge 
Komplexsalzbildung ist in der Chemie der anorganischen Kom- 
plexsalze hiufig anzutreffen; in den Rahmen derartiger Beob- 
achtungen wiirden sich die Feststellungen der vorliegenden : 
Untersuchung einordnen, daB bei gewissen Ketonen, die normaler- 
weise mit Thallium und anderen Metallen nur Monoenolsalze ; 





4 Fiir die Konstitution der farbigen Thalliumverbindungen, die dureh Ein 
wirkung von CSe auf Tl-Enolate entstehen und die angefiihrte Zusammensetzung 
haben, waren noch folgende Formeln zu beriicksichtigen: 


RiC(OT)) : : COR: 4 RiC(OTI) : CRe 
un 
CSSTI1 OCSSTI 


Gegen die Annahme solcher Formeln ist jedoch einzuwenden, da8B derartig¢ a 
Derivate der Dithiokohlensiure gema8 ihrer SH-Gruppe auch mit anderen Metallen, 
insbesondere den Schwefelaffinen, Salze geben sollten, was jedoch, wie schon an- 
gefiihrt, nicht der Fall ist. 

5 Ann. 405, 295 (1914). 
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pilden, durch Komplexsalzbildung die Entstehung von Dienolaten 
erzwungen wird. 

Eine analytische Auswertung der Reaktion zum Nachweis 
von Thallium erwies sich als nicht méglich, da die Empfind- 
lichkeit in bezug auf Thallium nicht so groB ist, daB sie einen 
Vorteil gegeniiber den jetzt iiblichen Nachweisen bietet. Da- 
gegen kénnte die Reaktion in der organischen Analyse viel- 
leicht zur Feststellung von 1, 3-Diketonen angewendet werden, 
obwohl bemerkt werden mu8, daB die Konzentration des Di- 
xetons nicht zu klein sein darf, um einen exakten Nachweis 
zu ermodglichen. 


Beschreibung der Versuche. 
I. Versuche mit Acetylaceton (CH,COCH,COCH,). 

Das Acetylaceton wurde nach L. Claisen’® aus Essig- 
ester und Aceton mit Natriumamid dargestellt und durch De- 
stillation unter vermindertem Druck gereinigt. 

Das Thalliumsalz des Acetylacetons entsteht durch 
Kochen einer Lésung von Acetylaceton in absolutem Alkohol 
mit festem TI,CO, oder besser TIOH. Doch gelingt es selbst 
bei Verwendung eines groBen Uberschusses vom Thalliumsalz 
stets nur einen Bruchteil des Acetylacetons zur Reaktion zu 
bringen. Nach dem Filtrieren wird die Lésung eingeengt und 
mit Ather das Thalliumenolat gefallt. Es bildet nach dem Ab- 
saugen und Waschen mit Ather weiBe Nadeln, die sich beim 
Erwirmen zersetzen. Léslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Toluol, 
Xylol, unléslich in Ather, Petrolither, Ligroin und Chloroform. 

Die Analysen dieser und der folgenden Tl-haltigen Ver- 
bindungen wurden in der folgenden Weise durchgefiihrt: Die 
organischen Verbindungen wurden durch Kochen mit HNO, 
zersetzt und die HNO, dureh Eindampfen bis zur Trockene 
vertrieben. Man nimmt noch einmal mit HNO, auf, verdampft 
und wiederholt dies eventuell noch einige Male. Von dem nach 
dem Verdiinnen mit Wasser doch noch ungelést bleibenden 
organischen Rest wird abfiltriert, Ammonacetat dazugefiigt 
und das Thallium nach Barteezko‘ mit KJ als TlJ gefallt 
und als solehes gewogen. Die Resultate fallen stets etwas zu 
niedrig aus, doch steht eine bessere Analysenmethode zur 
Bestimmung des Tl nicht zur Verfiiguneg. 

0°1242 g Substanz: 0°1351 g TW. 

C;H,O,T1: Ber. fir 67°3% TI. 

Gef.: 67°1% TI. 


CS.-Verbindung des Acetylaceton-Thalliumdienolats. 


Bei den Versuchen zur Reindarstellung der CS.-K6érper 
wurde die Wahrnehmung gemacht, daB es sehr schwer ist, zu 





6 Ber. 38, 695 (1905). 
* Anorg. Ch. 61, 238 (1908). 
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einheitlich zusammengesetzten Kérpern zu gelangen. Die Farbe 
des aus CS, und Tl erhaltenen Niederschlages wechselt je nach 
dem Losungsmittel, je nach der Konzentration und Tem- 
peratur wihrend der Dauer der Einwirkung von gelb bis rot. 
der Tl- und S-Gehalt schwankte in weiten Grenzen. Obwoh! 
die K6rper weitgehend wasserbestindig sind, gelingt ihre 
Reindarstellung nur in absolut wasserfreien L6sungsmitteln, 
und die AuBSerachtlassung dieses Umstandes hatte bewirkt, daf 
vorerst eine groBe Anzahl] von Versuchen nicht zum Ziel fiihrte. 

Lést man das Thalliumacetylacetonat in trockenem Benzo! 
und fiigt wenig CS, hinzu, so fairbt sich nach einigen Minuten 
die Lésung gelb, die Farbung vertieft sich immer mehr, bis 
nach ca. % Stunde (beim Kochen sofort, doch ist der K6érper 








dann nicht rein) ein gelber Niederschlag ausfallt, der sich an 
den Wiinden des GefiBes ansetzt. Man schiittelt kraftig durch, 
kocht einmal auf und saugt nach einigen Stunden den Nieder- 
schlag ab, wascht griindlich mit Benzol und schlieBlich mit 
Ather. Der K6rper bildet nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsikkator ein orangenfarbiges, feines Pulver, das auch unter 
stirkster VergréBerung keine Kristalle erkennen la8t, sondern 
ein typisch amorphes Aussehen zeigt. Es ist unldslich in allen 
Lésungsmitteln und zersetzt sich bei etwa 80°. 


Analyse: 


0°1421 g Substanz: 0°1614 g TW. i 


0°1852, , 00851 , CO,. 
0°1852, , 0°0163 , H,0. 
01115, , 0:0902 , BaSO,. 
C,H,0,8,Tl,. Ber.: 71°1% Tl; 12°3% C; 1°03% H; 10°9% 8. 
Gef.: 69°9% Tl; 12°4% C;0°99% H; 11'1% S. 


7 





II. Versuche mit Monomethylacetylaceton 
CH,COCH(CH,)COCH.,. 


Das Monomethylacetylaceton wurde nach L. Claisen’* 
aus Acetylaceton in absolut alkoholischer Lésung und Methy]- 
jodid mit K,CO, hergestellt und durch Vakuumdestillation ge- 
reinigt. 

Das Thalliumsalz des Methylacetylacetons wurde in 
gleicher Weise wie das Thalliumsalz des Acetylacetons dar- 
gestellt. 


0°0980 g Substanz: 0°1016 g TI. 
C,H,O,TI. Ber.: 64°4% TI. 
Gef.: 64°0% TI. 


Mit CS, wurde trotz vielfacher Variation der Versuchs- 
bedingungen keine Verbindung erhalten. 





8 Ber. 27, 3184 (1895). Amn. 277, 197 (1894). 
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(I. Versuche mit Pentanol(4)on(2) (6Oxypoxo- 
pentan) (CH,CHOHCH.COCH.,). 


Dieser K6rper wurde nach der Vorschrift von Claisen’” 
unter Beriicksichtigung der Beobachtungen von Wohl und 
Maag?°® hergestellt. Obwohl kein Thalliumenolat isoliert 
werden konnte, wurden Versuche angestellt, durch Kochen 
von Thalliumkarbonat und CS, mit dem Pentanolon in benzo- 
{isecher und alkoholischer Lésung zu einer Verbindung zu ge- 
langen. Auch diese Versuche fiihrten zu keinem Erfolg. 


[V. Versuche mit Benzoylaceton (CH,COCH,COC,H;). 


Das Benzoylaceton wurde nach L. Claisen™ aus Aceto- 
phenon und Essigester durch Natrium kondensiert und aus 
Alkohol umkristallisiert. 


Das Thalliumsalz des Benzoylacetons wurde durch 
mehrstiindiges Kochen einer Lésung von Benzoylaceton in 
trockenem Xylol mit einem Uberschu8 von T1,CO, dargestellt. 
Die filtrierte und eingeengte Lésung gibt eine geringe Kri- 
stallisation des hellgelben Salzes. Es ist im Gegensatz zum 
Thalliumacetylaceton in allen organischen Lésungsmitteln 


(auch in Ather) léslich. 


0°0821 g Substanz: 0°0733 g TW. 


C,,H,0,Tl. Ber.: 55°96% TI. 
Gef.: 57°7 % TI. 


Die CS,-Verbindung des Benzoylaceton-Thalliumdienolats 
wird am besten so dargestellt, daB man, ohne das Thalliummono- 
enolat zu isolieren, dessen Xylollésung mit absolut trockenem 
Benzol verdiinnt und mit CS, versetzt. Die Lésung farbt sich 
alsbald rot, und ein Niederschlag fallt aus, der nach dem Auf- 
kochen abgesaugt wird. Die Reinigung ist dieselbe wie bei dem 
unter I beschriebenen K6rper, ebenso gleicht er diesem in 
seinen Eigenschaften, abgesehen von seiner tieferen, zinnober- 
roten Farbung. 


0°2550 g Substanz: 0°2637 g Tl. 


ome... 0°1949 , TW. 
0:19338, , 0°1987 , TW. 
0-198, Sx 02030 , TJ. 
0°9560-. 071898 , CO,. 
0:2560, , 0-0328 , H,0. 
ms... 0:0950 , BaSO,. 
0-2865, 02011 , BaSO,. 





® Ann. 306, 324 (1899). 
10 Ber. 43 (3), 3283 (1910). 
" Ber. 38, 695 (1905). Ber. 16, 2240 (1885). 
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C,,H,0,8,Tl,. Ber.; 63°4% Tl; 20°46% C; 124% H: 9°95% 8. 
Gef.: 63°3% Tl; 20°14% C; 1°44% H; 10°29% 8. 
62°9%. 96 % S. 

62°83 %. 

63°05 %. 


V. Versuche mitdem Anildes Benzoylacetons. 


Das Anil des Benzoylacetons wurde nach Beyer” aus 
Benzoylaceton und Anilin dargestellt. Es ist weder zur Salz- 
bildung mit Thallium noeh zur Bildung einer Schwefelkohlen- 
stoffverbindung fihig. 


VI. Versuche mit Monomethylbenzoylaceton 
(CH,COCH(CH,)COC,H,). 
Dieses Substitutionsprodukt wurde nach Dieckmann'** durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf die methylalkoholische Lésung des Natriumsalzes 
des Benzoylacetons hergestellt. 


Das Thalliumsalz des Methylbenzoylacetons bildet hell- 
gelbe Kristalle, die sich nach dem Koehen von Methylbenzoyl- 
aceton in benzolischer Lésung mit Tl,CO, nach dem Filtrieren 
und Hinengen abscheiden. 


0°0633 g Substanz: 0°0548 g TI. 
C,,H,,0,Tl. Ber.: 53°9% TI. 
Gef.: 53°5% TI. 


Ks war nicht méglich, eine Schwefelkohlenstoffverbindung 
dieses Thalliumsalzes zu erhalten. 


VIL. Versuche mit Dibenzoylmethan 
(C,H.COCH.,COC,H.). 


Das Dibenzoylmethan wurde nach L. Claisen™ dureh 
Kondensation von Benzoesiureiithylester und Acetophenon 
mittels metallischem Natrium hergestellt. Reinigung durch 
Umkristallisieren aus Methylalkohol. Das Thalliumsalz des 
Dibenzoylmethans wird dureh Kochen der Lésung des 
Dibenzoylmethans in absolutem Xylol mit Tl,CO, erhalten. 
Nach dem Filtrieren scheidet sich beim Erkalten ein gelber 
Kristallbrei ab, der in iiblicher Weise gereinigt wird. 


0°2504 g Substanz: 0°1926 g TI. 
C,;H,,0,Tl. Ber.: 47°8% TI. 
Gef.: 47°45% TI. 


2 Ber. 22, 1770, 2188 (1889). 
8 Ber. 45, 2686 (1912). Ber. 55, 2480 (1922). 
4 Ann. 291, 52 (1896). 
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Die CS.-Verbindung des Dibenzoy!|methan-Thalliumdi- 
enolats wird ebenso wie der unter IV beschriebene Kérper 
hergestellt und gereinigt. Sie bildet ein karminrotes feines 
Pulver, das sich bei ca. 150° zersetzt. 


0°2461 g Substanz: 0° 2288 g TI. 


Q°1341 . ‘ : 00900 , BaSO,. 
O°1241 , ~ : O 1233 , CO,. 
0°1242 , a : 0°0156 , H,O. 


” 


C,,H,,0.8,Tl,. Ber.: 57°8% Tl: 9°06% S; 27'17% C; 1°39% H. 
Gef.: 57°7% Tl; 921% 8S; 27°10% C; 1°41% H. 


VIII Versuche mit Acetessigester 
(CH,COCH.COOC,H.). 

Kin Thalliumsalz des Acetessigesters zu isolieren, ist nicht 
gelungen. Kine Lésung von Acetessigester in absolutem Alkohol 
lést wohl T1,CO., jedoch nur sehr wenig, und lingeres Kochen 
muh wegen Gefahr einer Zersetzung vermieden werden. Beim 
Kinengen scheidet sich nichts ab, dampft man zur Trockene, 
so tritt Zersetzung ein. Verdampft man den Alkohol und den 
iiberschiissigen Acetessigester im Vakuum, so hinterbleibt ein 
dunkles Ol, das nicht zur Kristallisation zu bringen ist. Ahnlich 
liegen die Verhiltnisse beim Benzoylessigester. 

Obwohl sich ein Thalliumenolat nicht isolieren lieB, so 
gelingt die Darstellung der CS.-Verbindung des Acet- 
essigester-Thalliumdienolats auf folgende Weise: 
Eine Lésung von frisech destilliertem Acetessigester in trocke- 
nem Benzol wurde 2 Stunden am Wasserbad mit TI,CO, er- 
wirmt, vom Ungelosten abfiltriert, mit CS, versetzt und einige 
Minuten weiter erhitzt. Nach zweitigigem Stehen war ein 
gelber Niederschlag entstanden, der abgenutseht und mit 
Benzol und Ather gewaschen wurde. 


Q0°1187 g Substanz: 0°1288 g TI. 


0° O873 , . : 0°0695 , BaSQ,. 
0°1450 , ‘ : 0'0709 , CQ,. 
0°1450 , ‘ : 0°0132 , H,O. 


C,,H,O,8.TI,. Ber.: 66°72% Tl; 10°45% S; 13°70% C: 1°30% H. 
Gef.: 66°95% Tl; 10°92% S; 13°32% C; 1°01% H. 


IX. Versuche mit Benzoylessigester 
(C,H.COCH,COOC,H.). 
Der Benzoylessigester wurde nach L. Claisen” dar- 
gestellt. Uber sein Tl-Salz vergleiche das unter VIII. Gesagte. 
Fiir die Darstellung und Ejigenschaften der CS, - V er- 
bindung des Benzoylessigester-Thalliumdi- 





5 Ann. 291, 67, 71 (1896). 
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enolats gilt das unter VIII. Berichtete. Sie ist ein orange- 
rotes Pulver. 


0°0940 g Substanz: 0°0921 g TI. 

0° 0888 ,, ‘ 0°0593 ,, BaSO,. 
0°0842 ,, - 0°0650 ,, CO,. 

0°0842 , i 0°0113 , H,O. 
C,,H,,O,;8.TI,. Ber.: 60°6% Tl; 9°50% 8; 


21°35% C:1°38% H. 
Gef.: 60°4% Tl; 9°19% S:21°5 % ( 


; 1°50% H. 


X. Versuche mit Malonester (C,H,OCOCH.COOC,H,). 


Durch Einwirkung von Malonsiurediithylester auf T1,CO, 
oder TIOH erfolgt weder Auflésung, noch tritt CO,-Entwicklung 
auf. Kocht man den Ester mit einem Thalliumsalz und CS., so ist 
weder Niederschlagsbildung noch Verfirbung wahrzunehmen. 


XI. Versuche mit Diacetbernsteinsiure- 
diaithylester. 


( sored ig ot Teh aang 
CH;CO COCH; 


Dieser Ko6rper wurde nach Knorr’ aus dem Natrium- 
salz des Acetessigesters durch Oxydation mit Jod dargestellt 
und aus 50%iger Essigsiure umkristallisiert. Er greift in alko- 
holischer oder Xylollésung ziemlich lebhaft T1,CO, an, doch 
lieB sich kein einheitliches Salz isolieren, da der beim Ein- 
dampfen abgeschiedene Ko6rper vielleicht ein Gemisch des Mono- 
und Dienolsalzes zu sein scheint. Jedenfalls reagiert deren 
Lésung in keinem Loésungsmittel mit CS.,. 


XII. Versuche mit Acetylbrenztraubensaure- 
ithylester (Oxalaceton) (CH,COCH,COCO.C,H,). 


Das Oxalaceton wurde nach L. Claisen* durch Kon- 
densation von Oxalsiurediithylester und Aceton mittels Na- 
triumathylat gewonnen und durch Destillation bei 40 mm Druck 
gereinigt. 

Das Thalliumsalz des Oxalacetons entsteht 
durch Einwirkenlassen der absolut alkoholischen L6sung von 
Oxalaceton auf T1,CO,. Nach dem Filtrieren und EKindampfen 
scheiden sich gelbe Kristalle ab. 


01108 g Substanz: 0°1008 TW. 
C,H,O, Tl. Ber.: 56°55% TI. 


Gef.: 56°2% TI. 





6 Ber. 20, 2189 (1887). 
? Ber. 20, 2189 (1887). 
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Versetzt man z. B. die Benzollésung des Oxalaceton- 
Thalliumsalzes mit CS,, so tritt fast augenblicklich Rot- 
firbung der Mischung ein, doch es scheidet sich weder in der 
Kalte nach vieltagigem Stehen noch in der Hitze ein Nieder- 
schlag ab. Versuche, aus der gefarbten Lésung durch Zusatz 
von Ather usw. Fallungen herbeizufiihren, hatten keinen Er- 
folg. Dampft man die Lésung ab, so scheidet sich ein rotes 
Ol ab, das auch in einer Kiltemischung nicht erstarrt, son- 
dern nur vereinzelte Kristaile ausfallen laiBt, die sich aber 
als unverindertes Thalliumsalz erwiesen. 


XIII. Versuche mit Benzoylbrenztraubensaure- 


athylester (Oxalacetophenon, C,H,COCH,COCO.C,H,). 


Das Oxalacetophenon wurde nach L. Claisen* aus Oxal- 
siure-diithylester und Acetophenon durch Kondensation mittels 
Natriumithylat dargestellt und dureh Umkristallisieren aus 
Petrolither gereinigt. Das Thalliumsalz des Oxal- 
acetophenons wird wie unter XII. dargestellt. Es bildet 
gelbe Kristalle. 

0°0638 g Substanz: 0°0498 g TIL. 

C,,H,,0,Tl. Ber.: 48°3% TI. 

Gef.: 48°2% TI. 


Beziiglich der Versuche zur Darstellung des CS,-K6rpers 
gilt das gleiche wie bei XII. 


XIV. Versuche mit Oxalessigester 
(C,H,OCOCOCH.COOC,H,). 

Der Oxalessigester wird nach Wislicenus” iiber 
sein Natriumsalz aus Oxalsiure-diithylester, Essigester und 
Na hergestellt. Das Thalliumsalz des Oxalessig- 
esters entsteht durch Einwirkung des erwirmten Esters auf 
T1,CO, und wird durch Umkristallisation aus Alkohol gereinigt. 


0°1103 g Substanz: 0°0933 g TI. 
C,H,,0,Tl. Ber.: 52°23% TI. 
Gef.: 52:1 % TI. 
Was die Versuche zur Darstellung der CS.-Verbindung 
betrifft, so gilt auch hier das unter XII. Gesagte. 


XV. Versuche mit Diacetyl (CH,COCOCH,). 


Das Diacetyl wurde nach Diels und Stefan” aus 
Athylmethylketon iiber das Isonitrosomethylaceton dargestellt 
und durch Rektifikation gereinigt. Es gibt weder ein Thallium- 
salz noch eine CS,-Verbindung. 





18 Ty. ¢. 
19 Ann, 246, 315 (1888). 
20 Ber. 40, 4338 (1907). 
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XVI. Versuche mit Acetonylaceton 
(CH,COCH.,CH.,COCH,). 


Dieses 1,4-Diketon wurde nach Knorr” durch Spal- 
tung des Diacetbernsteinsadurediithylesters mit Pottasche dar- 
gestellt und durch Vakuumdestillation gereinigt. Es gibt weder 
ein Thalliumsalz noch eine CS.-Verbindung. 


Die vorliegende Arbeit wurde mit Hilfe eines Stipendiums 
der Van-t’Hoff-Stiftung durchgefiihrt. 


21 Ber. 33, 1219 (1900). 
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Uber Silber- und Quecksilbersalze des Amido- 


benzothiazols 


Von 


Fritz Feigl und Arnold Deutsch 


Aus dem II. Chemisehen Universititsinstitut in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


Gelegentlich von Versuchen, die Fahigkeit organischer 
Verbindungen mit NH-Gruppen zur Bildung von Silbersalzen 
analytisch auszuwerten, wurde auch das Verhalten der Ver- 
bindung C,H,N.S iiberpriift; dieselbe wurde erstmalig von 
K. Fiseher und C. D. Besthorn? dureh Erhitzen von 
Phenylthiosemikarbazid mit 20%iger Salzsiiure unter Druck dar- 
gestellt. KE. Harries und KE. Léwenstein? haben ihr als Phenyl- 


—NH—N 

thiosemikarbazid die Strukturforme! I (T) 
S 

zugewlesen; spiter hat A. Hugershoff?* dureh Einwirkung 
von Brom auf Phenylthioharnstoff in Chloroform eine Ver- 
bindung gewonnen, die sich nach Analyse, Schmelzpunkt und 
Verhalten als identisch mit der vorgenannten Verbindung 
erwies und die er nach der Darstellung als Amidobenzothiazol 


Sn 
> NH, 
\C = NH (TT) 


ee 
bezeichnet hat. 

Da in zahlreichen organischen Verbindungen die H-Atome 
darin enthaltener NH-Gruppen durch Ag, hiufig auch durch 
Hg ersetzbar sind, so lieB dies erwarten, daB auch die Zu- 
sammensetzung der Salze einen Hinweis auf die Konstitution 
der Verbindung C,H,N.S liefern miiBte. Die Verbindungen I 
und II unterscheiden sich durch die Zahl der darin enthaltenen 
NH-Gruppen; sie miiBten demnach gegeniiber Ag und Hg wie 
ein- oder zweibasische Siuren fungieren. 

Von Fischer und Besthorn war ein weifbes Ag-Salz 
von der Formel AgC,H.N.S bereits beschrieben worden. Wir konn- 
ten auBer dieser Verbindung noch die gelben Salze Ag.C,H,N.S 
und HgC.H,N.S darstellen, die mit der Formulierung von 
C.H,N.S als Amidobenzothiazol gemaB Il in Einklang stehen. 
Dureh Umsetzung von Hg-Salzen mit Amidobenzothiazol konn- 
ten ferner noch die Salze HgCl,.C,H,N.S (1), HgClC,H,N.S (1D 
und Hg,O(NO,)C,H,N.S (III) isoliert werden. Die beiden letzt- 


1 Ann. 212, 326 (1882). 
2 Ber. 27, 852 (1894). 
’ Ber. 36, 3121 (1903). 
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genannten Verbindungen diirfen wohl analog den Verbindung :) 


fui yHg—NOs ns a N-— HegeCl 
He¢ und 0¢ gemiB CHs Sc—=nH und 
NH \He—NHe \s 
/He—-NOs o= WH 
O . 
\ne-N~ SS 
or 
CeHa 


zu formulieren sein‘); es verhilt sich demnach das Amiio-. 
benzothiazo] wie NH,. Die Additionsverbindung HgCl,.C,H,N.S 
kann als Vorverbindung zu II aufgefaBt werden; sie entsteht 
in alkoholischer Lésung durch Vereinigung der Komponenten 
(analog wie die Verbindung HgCl,.2NH.) und geht durch 
Waschen mit Wasser teilweise, durch Erhitzen mit Wasser 
volistiindig in II iiber. Der Additionsverbindung kann als An- 
lagerungsverbindung die Koordinationsformel 


NES. fOr 
CK. bHe< 
he A 
CeHs4 


zugewiesen werden. 

Das Amidobenzothiazol erweist sich nach den vorstehend 
genannten Salzen als eine amphotere Verbindung; ihr basischer 
Charakter kommt noch in einem Perjodid zur Geltung, das nach 
der Analyse die Zusammensetzung C,H,N.S.HJ.J, besitzt. 

AuBer mit Ag- und Hg-Salzen liefert das Amidobenzo- 
thiazol mit keinerlei Metallsalzen unlésliche Niedersc.. age; das 
Thiazol 148t sich zum Nachweis und zur quantitativen Be- 
stimmung von Silber verwenden, da das Ag-Salz in Wasser 
weitgehend unldslich ist. 0-00004 g Ag in 2 cm? lassen sich noch 
dureh Niedersehlagsbildung erkennen °. 


Experimenteller Teil. 


Amidobenzothiazol wurde nach E. Fischer und Best- 
horn® dureh Erhitzen von Phenylthiosemikarbazid und HC! 


im Bombenrohr hergestellt. 
1. AgC,H,N.S. 


Neutrale AgNO,-Lésung wird mit einer Lésung von 
Amidobenzothiazol als weiB®er, kristallinischer Niederschlag ge- 
NH\ 

4 Auch eine Formulierung von II und III gema8 aaah Je = N — Hzgtl 
S/ 





/NH\ 


und CeHs< > ile =N —He, kénnte in Betracht gezogen werden. 
S 


a 4 
NOs—He” 

5 Eine Niederschlagsbildung von Hg-Salzen des Amidobenzothiazols |St 
sich durch Fallung bei Gegenwart von Sulfosalizylsiure verhindern; unter diese! 
Bedingungen fallt Ag quantitativ als Additionsverbindung von 4 Mol C7HeN2S und 
Ag-Sulfosalizylat aus. Angaben iiber quantitative Ag-Bestimmungen mittels Amie 
benzothiazols enthalt die Dissertation H. Deutsch, Wien 1923. 


6‘ L. cit. 
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sillt. Zusatz einiger Kubikzentimeter KOH oder Na-Acetat ver- 
-ollstiindigen die Fillung. Trocknen im Vakuum. 
(0469 g Substanz gaben 0°0261 g AgCl. 
Ag(,H,N,8. Ber.: 41°97% Ag. 
Gef.: 41°88% Ag. 
Die Verbindung ist léslich in Sauren und Ammoniak. 


Il. Ag,C,H,N,S. 


Neutrales AgNO, wird mit einer wiisserigen Lésung von 
Amidobenzothiazol gefallt, der gebildete weiBe Niederschlag 
in starkem NH, gelést und am Wasserbad erwirmt. Die Lésung 
firbt sich allmihlich gelb und scheidet einen gelben Nieder- 
schlag ab, der sich in viel Ammonsalzen sowie in verdiinnten 
Mineralsaiuren lost. 

0°0666 g Substanz gaben 0°0526 g AgCl. 

Ag,C,H,N,S. Ber.: 59°29% Ag. 

Gef.: 59 44% Ag. 


TI. HgC,H,N.S. 


Eine wisserige Lésung von Hg(NO,), wird mit einem 
zroBen UberschuB von Amidobenzothiazol bei Gegenwart von 
Na-Acetat gefaillt und eine Stunde am Wasserbad erhitzt. Der 
zunichst weiBe Niederschlag wird tiefgelb mit einem Stich ins 
Grine., | 

0°0696 g Substanz gaben 0°0465 g HgS. 

HgC,H,N,S. Ber.: 57°539 Hg. 

Gef.: 57°59% He. 


IV. HgCl, .C,H,N.S. 


Eine alkoholische Lésung von HgCl, wurde mit alkoholi- 
schem Amidobenzothiazo! versetzt, wobei sofort ein weiBer 
flockiger Niederschlag entsteht, der mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet wurde; die in verdiinnten 
Siuren lésliche Verbindung wird beim Waschen gelbstichig, 
beim Kochen mit Wasser reingelb. 

01284 g Substanz gaben 0°0706 g Hgs8. 

HgCl, . C,H,N,S. Ber.: 47°57% Hg. 

Gef.: 47°38% Hg. 


V. HgClC,H,N.S. 


Kine wisserige HgCl,-Lésung wird unter Natrium-Acetat- 
zusatz mit wiasserigem Amidobenzothiazol versetzt und am 
\\ ———— erwarmt; der anfainglich weife Niederschlag wird 
gelb. 


0°1037 g Substanz gaben 0°0621 g Hg. 
HgClC,H,N,8. Ber.: 52°07% Hg. 
Gef.: 51°60% Hg. 
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VI. Hg,O NO,C,H,N.S. 


Eine wiisserige Lésung von Hg(NO,), wird mit einer un- 
zureichenden Menge Amidobenzothiazol bei Gegenwart von Na- 
Acetat gefillt und eine Stunde am Wasserbad erwirmt. 


0°0529 g Substanz gaben 0°0379 g Hg’. 
Hg,C,H,N,O0,. Ber.: 63°85% Hg. 
Gef.: 61°70% Hg. 


In anderen Produkten wurden Hg-Gehalte von 61°41 und 
61:07% Hg gefunden; die zu niederen Hg-Werte riihren offen- 
bar davon her, daB bei der Darstellung die Bildung von 
HgC,H,N.S (Hg = 57°53%) nicht ganz verhindert werden kann. 


VII. C,H.N..HJ .J,. 


Eine Lésung von Amidobenzothiazol wurde mit HCl an- 
gesiiuert und mit einer Jodjodkalilésung versetzt; es fallt ein 
grauschwarzer kristallinischer Niederschlag aus, der mit kaltem 
Wasser gewaschen und auf einem Tonteller abgepreBt wurde; 
zur Bestimmung des Jods wurde die zwei und drei Tage im 
Vakuum getrocknete Substanz in iiberschiissige 0:1 n. Na.S.0.- 
Lésung eingetragen und das unverbrauchte Na.S.O, mit 0:1 n. JJ 
zuriicktitriert. 

0°1224 g Substanz gaben 0°05419 g J. 

Q°11438 g i . 0°04796 , J. 

C,H,N,SJ,. Ber.: 47°72% J. 

Gef.: 44°18% J. 
Gef.: 41°97% J. 
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Uber die Reaktionsfahigkeit von Jod in 
organischen Losungsmitteln (I.) 


Von 
Fritz Feigl und Erwin Chargaff 


Aus dem II. Chemischen Universitatsinstitut Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


Wiahrend iiber den Zustand des gelésten Jods in organischen 
Lésungsmitteln eine ausgedehnte Literatur besteht, ist die Zahl 
der Beobaehtungen iiber eine Beeinflussung der Reaktionsfahig- 
keit des Jods durch versehiedene Lésungsmittel sehr gering, 
wenn von solehen Arbeiten abgesehen wird, bei denen eine 
Veriinderung der auBer dem Jod an einer Reaktion beteiligten 
Stoffe dureh das Lésungsmittel die Ursache einer Reaktions- 
verschiedenheit ist. Dieser Umstand veranlaBte zur Durch- 
fiihrung von Versuchen, bei denen uns folgende Uberlegung 
leitete: In zahlreichen Additionsverbindungen besitzen die Be- 
standteile eine andere Reaktionsfihigkeit als in unverbundener 
Form; darin ist hiufig die Ursache einer Spezifitit von Re- 
aktionen gelegen, die in Nachweis und Bestimmungsmethoden 
der analytischen Chemie eine praktische Anwendung findet. 
Als Additionsvérbindungen sind nun zweifellos auch jene Sol- 
vate zu betrachten, die den Lésungen des Jods in organischen 
Flissigkeiten eine braune Farbe verleihen; sie enthalten das 
Jod dureh die Nebenvalenzwirkung bestimmter Atome in 
komplex gebundener Form zum Unterschied von den violetten 
Jodlésungen, in denen das Jod als unverbundene Jodmolekiile 
vorliegt. Diese Verschiedenheit im Zustand des gelésten Jods 
liBt erwarten, daB analog wie bei anderen Komplexverbin- 
dungen mehr oder weniger weitgehende Unterschiede auch in 
der Reaktionsfihigkeit von braunen und violetten Jodlésungen 
bestehen miBten. 

In einer Beziehung zu vorstehenden Erwigungen fanden 
wir in der chemischen Literatur auBer einer Notiz von L. Car- 
¢cano? tiber eine Verschiedenheit in der EKinwirkung von vio- 
leiten und braunen Jodlésungen auf die menschliche Haut, 
lediglich eine bemerkenswerte Untersuchung von B. M. Mar- 
sosches und W. Hinner?, wonach Fette aus violetten 
Jodlésungen nur etwa die Hialfte des Jods aufnehmen, das 
der Hiiblsechen Jodzahl entspricht, wihrend sie braunen 
a die von dieser Kennzahl geforderte Jodmenge ent- 
ziehen, 





' C. 1908, (1), 1076. 
> C. 1924, (1), 2648. 
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Fiir unsere Versuche wihlten wir zunichst das Studiuiy 


4 \ 
“ \CO 


der Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin, L Js0 SNaAg: 
SO2” 


bestimmend hiefiir war die grofe Bildungstendenz von AgJ 
(welche auch die Entstehung eines bisher noch nicht dar- 
gestellten Disaccharins in Aussicht stellte), ferner der-Wunsch, 
die Einwirkung von Jod auf eine in organischen Lésungen wu- 
lésliche Substanz zu bewerkstelligen, um einer etwaigen Ver- 
inderung der Bezugsverbindung auszuweichen. 


Das bisherige Ergebnis der Versuche, welche fortgesetzt 
werden, ist folgendes: Die braunen LGésungen von 
Jod in Ather, Alkohol, Dioxan, Cyclohexanol und Cyclohexen 
wirken auf Ag-Saccharin unter quantitativer 
Bildung von AgJ. Von den violetten Lésungen des Jods 
in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Petrolither verhalten sich die beiden erstgenannten 
wie Ather, Dioxan usw., wihrend die violetten Loésun.- 
gen in CS,, CCl, und Petrolather mit Ag-Saccharin 
nurzueinem geringen Betrage AgJ bilden. Diese 
auffilligen Unterschiede ergeben sich aus der Analyse der 
Produkte, die bei der Einwirkung der betreffenden Jodlésungen 
auf Silbersaccharin unter vergleichbaren Bedingungen ent- 
stehen. Bemerkenswerte Unterschiede sind aber auch auf viel 
einfachere Weise festzustellen. In allen Fallen, bei denen durch 
die Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin AgJ entsteht, ist 
das unverbrauchte Jod durch Waschen mit dem betreffendei 
Lésungsmittel sehr schnell entfernbar. Hingegen bedarf es 
dort, wo keine AgJ-Bildung erfolgt, einer stunden-, ja tage- 
langen Extraktion, um jodfreie Filtrate zu erhalten. 

Die so weitgehenden Unterschiede im Ausmafe der Um- 
setzung zwischen Silbersaccharin und Jod zu AgJ zeigen, 
daB die Geschwindigkeit der AgJ-Bildung offenbar vom 
Lésungsmittel des Jods abhingt. Wir sind der An- 
sicht, da&B die Ursache dieser Abhangigkeitl, 
die mit den Lésungsfarben des Jods konform geht, in der 
Koordination, bzw. in der Unverbundenheit 
des Jods liegt, in physikalischen Eigenschaften (Dielektri- 
zitatskonstante usw.) der verwendeten Lésungsmittel aber nur 
insoweit, als diese mit einer Solvatbildung in Beziehung stehen. 
Einer Erklarung bedarf das abweichende Verhalten der vio- 
letten Lésungen von Jod in CHCl, und C,H,, die sich so wie die 
braunen Lésungen verhalten. Diesbeziiglich sei auf eine vor 
kurzem erschienene Arbeit von J. Gréh* verwiesen, wonach 
benzolischen Jodlésungen gemi8B ihrem Extinktionskoeffizienten 





8Z. A. Ch. 162, 287 (1927); vgl. dazu J. H. Hildebrandt, J. Am. Soe. #2 
2180 (1921). 
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den braunen Jodlésungen nahekommen; damit wiirde auch das 
Verhalten benzolischer Jodlésungen gegeniiber Silbersaccharin 
in Einklang zu bringen sein. Beziiglich des Chloroforms liegen 
von Groh keine Messungen vor, doch hat P. Waentig* 
darauf hingewiesen, daB bei Jodlésungen in CHCl, erhebliche 
UnregelmiBigkeiten auftreten, indem ohne ersichtlichen Grund 
zuweilen braune LOsungen entstehen. 


Die Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin erfolgt allem 
Anschein nach gemi8 folgendem Reaktionsschema; 


i. co 4 \ CO. oO. 


FF pe ari eg saree | »NAg...J2—— AgJ + 
SO2 \ / 802% 





a 


he 
\ JF 


I. IT. ITI. 


Die Additionsverbindung I wird bereits durch die hart- 
niekige Addition von Jod an Silbersaccharin in violetten 
Lésungen wahrscheinlich gemacht; die Bildung von NJ-Saccha- 
rin (III) glauben wir deshalb annehmen zu diirfen, weil eine 
durch Silbersaccharin unter AgJ-Bildung entfirbte atherische 
Jodlésung einerseits beim Eindunsten reines Saccharin hinter- 
laBt, anderseits, mit einer angesiuerten KJ-Lésung geschiittelt, 
Jod in Freiheit setzt. Diese Beobachtungen weisen auf eine 


€ CO \: | saa" . 
y, NJ + HOH —— | #. NH+HJO hin. Fiir 
SOe2 'SOe 





Umsetzung | 
Ke 
die Bildung von III spricht iiberdies der Analogiefall der Ent- 
CH2— CO 
stehung von Jodylsuccinimid ; na co 8 und HgJ., aus 
Quecksilbersuccinimid und Jod in Essigester nach Th. Seli- 
wanow’. Es sei hiezu bemerkt, da nach unseren Versuchen 
auch atherische Jodlésungen sich mit Quecksilbersuccinimid 
zu HgJo umsetzen, waihrend Lésungen von Jod in CS. ohne 
Einwirkung sind. 

Einige Versuche iiber die Umsetzung von Silbersaccharin 
wurden mit Lésungen von Brom in Ather und CS, angestellt; 
Sle ergaben in der GréBSenordnung unverkennbar das gleiche 
Bild wie die analogen Jodversuche. 


Experimenteller Teil. 


Das zu den Versuchen verwendete Silbersaccharin wurde 
durch Fallung einer Natriumsaccharinlésung mit AgNO, bei 
Siedehitze dargestellt. Der Niederschlag wurde mit H,O, Aceton 
und zuletzt mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet; 
die Priparate waren analysenrein. 


‘ Z. ph. Ch. 68, 524 (1909). 
> Ber. 26, 985 (1893). 
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Die Einwirkung von organischen Jodlésungen auf ge- 
pulvertes Silbersaccharin wurde teils durch Verreiben unter 
Verdunstung des Liésungsmittels, teils durch Kochen unter 
RiickfluBkiihlung vorgenommen; die Produkte wurden hierauf 
mit den betreffenden Lésungsmitteln bis zur Jodfreiheit des 
ablaufenden Filtrates gewaschen und unter LichtabschluB auf- 
bewahrt. In den so gewonnenen Riickstéinden wurde der Ag- 
Gehalt gravimetrisch auf folgende Weise bestimmt: Eine ein- 
gewogene Probe wurde auf dem Wasserbade mehrere Stunden 
mit (NH,).S digeriert, das gut gewaschene Ag,S in warmer 
HNO, (1:1) gelést, von abgeschiedenem Schwefel filtriert, 
iiberschiissiges H,S fortgekocht und nach Verdiinnung mit 
NH,Cl als AgCl gefallt und gewogen. Eine Vollanalyse der 
Priparate war nicht erforderlich, da die Ag-Werte fiir Silber- 
saccharin (37:°22% Ag) und AgJ (45°95% Ag) so weit auseinander 
liegen, daB schon die gefundenen Ag-Werte fiir eine Beurteilung 
der Einwirkung von verschiedenen Jodlésungen ausreichen; 
in einigen Fallen wurden Kontrollproben durch Bestimmung 
des Jodgehaltes vorgenommen, die nach Carius erfolgten. 


Die Ergebnisse der Versuche, die Umsetzungen in einem 
heterogenen System darstellen, zeigen, daB dort, wo AgJ-Bildung 
erfolgt, dieselbe praktisch quantitativ und mit bemerkenswerte: 
Schnelligkeit vor sich geht. Wenn AgJ entstanden war, er- 
folgte das Auswaschen schnell, andernfalls bedurfte es oft 
einer 20—36stiindigen Extraktion. Auffallig war es, dal 
Produkte, die nach den Ag-Werten aus AgJ und nur wenig 
Silbersaccharin bestanden, zum Unterschied von reinem Ag. 
auch bei wochenlangem Stehen lichtbestindig waren. 


I. Reibversuche. 
a) Verwendung von Ather. 


(Produkte 1—4 stammen aus vier verschiedenen Darstellungen.) 


1. Einwage 0 2894 g. 
Auswage 0°1740 g AgCl. 
Ber. fir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 45 25% Ag. 
Einwage 0°1955 g. 
Auswage 0°1930 g AgJ (nach Carius). 
Ber. fiir AgJ: 54°05% J. 
Gef.: 53°36% J. 

2. Einwage 0*2665 g. 
Auswage 0°1597 g AgCl. 
Gef.: 45°10% Ag. 


3. Einwage 0°2388 g. 
Auswage 0°1439 g AgCl. 
Gef.: 45°35% Ag. 
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4. Einwage 0°5239 g. 
Auswage 0°3168 g AgCl. 
Gef.: 45°51% Ag. 


Von Produkt 3 wurde eine Einwage von 0°1533 g mit ver- 
diinnter HNO, gekocht, um unverandertes Silbersaccharin in 
Lésung zu bringen, durch einen Filtertiegel filtriert und mit 
verdiinnter HNO, gewaschen. Es ergab sich eine Gewichts- 
abnahme von 000729, welche einen Prozentgehalt von 469% 
Silbersaccharin und einen Gesamtsilberwert von 45°27% Ag 
berechnen lieB, der mit dem gefundenen Ag-Wert gut iiberein- 


stimmt. 

Die Reibversuche ergaben Werte, die unbedingt auf 
Bildung von AgJ hinwiesen, obwohl sie durchwegs etwas zu 
niedrig waren (—0°7%, —0°85%, — 06%, —0°44% gegeniiber dem 
theoretischen Ag-Gehalt des Ag J). 


b) Verwendung von GS.. 


Beim Verreiben von Silbersaccharin mit Jod und CS, ent- 
standen gelblich-weiBe K6rper, die bemerkenswert schwer von 
freiem Jod zu reinigen waren. 


i Einwage 0°1685 g. 
Auswage 0°0848 g AgCl. 
Ber. fir Ag-Saccharin: 37 22% Ag. 
Gef.: 37°88% Ag. 
Einwage 0°4533 gq. 
Auswage 00442 g AgJ (nach Carius). 
Gef.: 5°27% J. 
Einwage 0°1613 g. 
Auswage 0°0819 g AgCl. 
Gef.: 38°21% Ag. 
3. Einwage 0°1705 g. 
Auswage 0°0862 g AgCl. 
Gef.: 38°05% Ag. 


bo 
° 


Vom Produkt 3 wurde eine Einwage von 0:2226 g wie 
oben mit HNO, behandelt. In Lésung gegangenes Silber- 
saccharin 0-2001g, Menge des AgJ 0:0225g (entspricht 101% 
der Einwage); Gesamtsilberwert 381% Ag. 

Die erhaltenen Resultate weisen auf das Vorliegen von 
Silbersaccharin hin, obgleich die Ag-Werte stets etwas zu hoch 
sind (+ 066%, +0:99%, +0°82%). Die gegeniiber den Ver- 
suchen sub a) kleinen AgJ-Mengen erkliren diese Abweichung. 


ec) Verwendung von CHCl.. 


Beim Verreiben von Silbersaccharin und Jod unter CHCl, 
entstanden lichtempfindliche, hellgelbe K6rper. 
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1. Einwage 0°2506 g. 
Auswage 0°1531 g AgCl. 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 45°98% Ag. 

2. Kinwage 0°3174 g. 
Auswage 0°1936 g AgCl. 
Gef.: 45°90% Ag. 


Die Analysenwerte stimmen also mit den Werten von 
AgJ vdllig iiberein. Von Produkt 2 wurde eine Einwage von 
0:1697 g wie sub a) und b) mit HNO, behandelt. In Loésung 
gingen 0-0073g Silbersaccharin. Menge des AgJ 0°1624g (ent- 
spricht 95:'7% der Einwage); Gesamtsilberwert 456% Ag. 


d) Verwendung von absolutem Alkohol. 


Das Jod wird gierig verbraucht. Die iiberstehende Fliissig- 
keit wurde nach etwa 10 Minuten langem Verreiben, wenn auf 
erneuten Jodzusatz dieses nicht mehr verbraucht wurde, ab- 
geschiittet. Es hinterblieb ein gelblich-weiBer K6rper. 


Einwage 0°2763 g. 
Auswage 0°1659 g AgCl. 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 45°19% Ag. 


II. Kochversuche. 


Je 0°7 g Silbersaccharin wurden in zirka 50 cm’ des Lésungs- 
mittels, welches den 3- bis 5fachen JodiiberschuB gelést enthielt, 
als der Relation ein Mol Ag-Sacharin: ein Mol J, entspricht, 
dureh eine gemessene Zeit (meistens eine Stunde) unter Riick- 
fluBkiihlung auf dem Wasserbade erwirmt. Hierauf wurde die 
tiber dem Bodenkoérper befindliche Lésung abgegossen und 
dieser mit immer neuem Lésungsmittel, u. zw. das erste Mal 
immer kurz, die weiteren Male langer am RiickfluBkiihler er- 
wairmt, bis eine Probe der Waschfliissigkeit mit KJ-Stirke 
geschiittelt, keine Blaufirbung mehr zeigte. Hierauf wurde 
der Korper im Exsikkator in der Dunkelheit getrocknet. 


a) Verwendung von Ather (C,H,).O. 
1. 12 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0°2289 g. 
Auswage 0°1387 g AgCl. 
Ber. fir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 45°60% Ag. 


2. 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0°2081 g. 
Auswage 0°1264 g AgCl. 
Gef.: 45°71% Ag. 
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3 % Stunde am RiickfluBkiihler erwiirmt. 
Einwage 0°2563 g. 
Auswage 0°1548 g AgCl. 
jef.: 45°45% Ag. 

4, /, Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt. 
Einwage 0°1758 gq. 
Auswage 0°1056 g AgCl. 
Gef.: 45°20% Ag. 





Versuche 1—4 zeigen, daB weitgehend AgJ entstanden ist 
und daB eine viertelstiindige oder zwé6lfstiindige Einwirkung 


keine betriichtlichen Unterschiede bedingt. 


b) Verwendung von absolutem Ather. 


1.3 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmt. 
EKinwage 0° 2507 g. 
Auswage 0°1505 g AgCl. 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 45°19% Ag. 
2. 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0°2717 g. 
Auswage 0°1624 g AgCl. 
Gef. 44°99% Ag. 


Die Versuche zeigen weitgehende Umsetzung zu AgJ; der 
KinfluB der Dauer der Einwirkung ist hier etwas betriichtlicher 


als bei a). 


ec) Verwendung von Dioxan. 


as Etna 
O 0 
HC — CHe 


1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0°1875 g. 
Auswage 0°1135 g AgCl. 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 45°57% Ag. 


d) Verwendung von Cyclohexanol. 


CHOH 
HOHC CHOH 
HOHC CHOH 

CHOH 


“ Nach dem Kochen in der Jodlésung hatte sich ein hell- 
gruner BodenkGérper gebildet, der beim Erhitzen mit frischem 
Cyclohexanol gelb wurde. 
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2 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0°2078 g. i 
Auswage 0°1245 g AgCl. : 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 

Gef.: 45°10% Ag. 


e) Verwendung von Cyclohexen. 


CH 
ag Seu 
ae ae 

CH2 


Anfianglich hellgriiner Korpey, der sich beim Auswaschen 
und Troeknen gelb farbt. : 
1 Stunde, am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0° 2130 g. 
Auswage 0°1185 g AgCl. 
Ber. fir AgJ: 45°95% Ag. 
yef.: 41°87% Ag. 


f) Verwendung von Chloroform CHC. 
1 Stunde am RiickfluBkiihler erwarmt. 


Einwage 0°2437 g. 
Auswage 0°1451 g AgCl. 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 44°81% Ag. 


Das Ergebnis dieses Versuches zeigt, daB beim Reib- 
versuch vollstiindigere Umsetzung erzielt wird als beim 
Kochversuch; immerhin ist auch hier kein Zweifel méglich, 
daB AgJ entstanden ist. 


g) Verwendung von Benzol C,H,. 


(Puriss., aber nicht Thiophen-frei.) 1 
1 Stunde am RiickfluBkiihler erwérmt. 
Einwage 0°3180 g. 
Auswage 0°1898 g AgCl. 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 4 
Gef.: 44°92% Ag. ‘ 


h)Verwendung vonThiophen-freiem Benzol (p.a.). 
2 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0° 2052 g. 
Auswage 0°1218 g AgCl. 
Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 
Gef.: 44°70% Ag. 


Ag ene ESA w, my - Se errs 2. - . os . . 
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i) Verwendung von Schwefelkohlenstoff GCS.. 
1. 3 Stunden am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Kinwage 0° 2146 g. 

Auswage 0°1051 g AgCl. 

Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 

» » Ag-Saccharin 37°22% Ag. 
Gef.: 36°86% Ag. 


2, 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwarmt. 


Einwage 0°1969 g. 
Auswage 0°0972 g AgCl. 
Gef.: 37°15% Ag. 





j) Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff CCl,. 
1. 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0° 2020 g. 

Auswage 0°1060 g AgCl. 

Ber. fiir AgJ: 45°95% Ag. 

» » Ag-Saccharin: 37°22% Ag. 
Gef.: 39°49% Ag. 
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2, 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwarmt. 


Fi Einwage 0°1563 g. 
5 Auswage 0°0815 g AgCl. 
: Gef.: 39°24% Ag. 


F k) Verwendung von Petrolither. 


'  (Fraktion von 60—70°.) 
' 1 Stunde am RiickfluBkiihler erwiairmt. 
2 Einwage 02547 g. 
H Auswage 0°1246 g AgCl. 
, Ber. fiir Ag-Saccharin: 37°22% Ag. 
Gef.: 36°82% Ag. 


eee tera ke Rela 


Iif. Kochversuch mit J-Lésungen in CS, bei Anwesenheit von 
Wasser. 


0-5767 g Ag-Saeccharin wurde in einer Lésung von 1:2 g Jod 
in 50cm*® CS,, der bei 22° mit H,O gesittigt worden war, also 
nach W. Herz® 0-4805g H,O enthielt, zwei Stunden am Riick- 
fluBkiihler gekocht und mit trockenen CS, jodfrei gewaschen. 


Die Waschfliissigkeit wurde durch einen Filtertiegel filtriert, \ 
um die suspendierten Teilchen abzufangen. Diese wurden im 
iegel ebenfalls jodfrei gewaschen und dann mehrmals mit ! 
NH, digeriert. Die Hauptmenge wurde im Kolben mit 4 


NH; erwirmt und das zuriickgebliebene AgJ durch denselben 
Viegel filtriert (I). Das Filtrat wurde mit HNO, angesiiuert 
und das in Lésung gegangene Silber mit NH,Cl ausgefiallt (II). 


® Ber. 31, 2669 (1898). 
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Es wurden 0:2776g AgJ (I) und 0:1103g AgCl (II, entsprich: 
0:2231g Ag-Saccharin) gefunden, d. h. 594% der Hinwage 
wurden zur AgJ umgesetzt, 38°7% nicht. Dieser Versuch zeigt, 
wenngleich nicht das gesamte Ag wiedergefunden wurde, da{; 
die kleinen Mengen von im H.O gelésten Jod auch bei An- 
wesenheit eines CS,-Uberschusses unter AgJ-Bildung zur 
Geltung kommen. CS, verhindert demnach die Umsetzung nicht. 


IV. Versuche mit Ag-Saccharin und Brom. 


05g Ag-Saccharin wurden in einer Lésung von 1°4g Brom 
(zehnfacher UberschuB) in 100cm* des Lésungsmittels eine Stunde 
am RiickfluBkiihler gekocht. Da der entstehende Ko6rper iiber- 
aus lichtempfindlich ist, wurde die Umsetzung unter Licht- 
schutz so durchgefiihrt, daB an Stelle des Wasserbades ein 
Becherglas verwendet wurde, welches durch KOH und Phenol!- 
phthalein rot gefarbtes Wasser enthielt. 


a) Verwendung von OCS.. 


1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirmt. 


Einwage 0°3366 g. 

Auswage 0°1749 g AgCl. 

Ber. fiir Ag-Saccharin: 37°22% Ag. 
Gef. 39°10% Ag. 


b) Verwendung von Ather. 


1 Stunde am RiickfluBkiihler erwarmt. 

Einwage 0°2671 g. 

Auswage 0 2009 g AgCl. 

Ber. fir AgBr: 57°4% Ag. 

Gef.: 56°61% Ag. 

in CS, und Ather geléstes Brom verhilt sich demnach wie 
Jod in den gleichen Lésungsmitteln. 


V. Versuche mit Hg-Succinimid und Jod. 
a) Verwendung von OCS.. 


Schwer jodfrei zu waschender, schwachrosa gefarbter Korper. 
1 Stunde am RiickfluBkiihler erwirnit. 

Einwage 0°3074 g. 

Auswage 0°1737 g Hg’. 

Ber. fiir Hg-Suce.: 50°6% Hg. 

Gef.: 48°71% Hg. 


b) Verwendung von Ather. 
1 Stunde am RiickfluBkiihler erwarmt. 


Einwage 0°3009 g. 
Auswage 0°1572 g HgS. 
Ber. fiir HgJ,: 44°1% Hg. 
Gef.: 45°04% Hg. 
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Zur Hg-Bestimmung wurde der Koérper in Na.,S gekocht 
und aus der Lésung das HgS mit NH,Cl ausgefallt. Nach 
diesen Versuchen verhalt sich Hg-Succinimid wie Ag-Saccharin 
cegen Jod in Ather und CS,; im ersten Falle erfolgt keine Um- 
setzung, im zweiten Falle bildet sich HgJ.,. 


VI. Versuche zur Aufklairung des Reaktionsverlaufes bei der 
Einwirkung von Jod auf Silbersaccharin. 


Als naheliegende Gleichungen fiir die Umsetzung von 
Silbersaccharin zu AgJ boten sich die folgenden: 





/ \ \ CO OC 
l 
9 | | Nwag + Je —| Ny —N< | Oe Go. oe 3% (1) 
) $02/ . 80s O28 | 
ig | 
/™\ r 

| SNAg + J2—— AgJ +| | > ee eee eee 
/SO2% | /SOwv 


Nach der Einwirkung einer itherischen Jodlésung auf 
Silbersaccharin wurde vom Bodenko6rper filtriert, das Filtrat 
verdampft und das Jod auf dem Wasserbade wegsublimiert. 
Es blieb ein gelblicher Koérper zuriick, welecher mehrmals mit 
heigBem Ather extrahiert wurde. Beim Verdampfen desselben 
hinterblieb eine gelbe Substanz. Diese war ihrem Ver- 


ae CO 


halten nach Saeccharin | >NH. Der KoOrper ist in kaltem 
. SO2/ 


H,O sehr wenig léslich, reagiert sauer und macht aus Na.S,O, 
Schwefel frei. Er ist ebenso wie Saccharin auf dem Sandbade 
sublimierbar. Wird er in einer starken Eprouvette auf zirka 220° 
erhitzt, so schmilzt er unter Dunkelfirbung, am oberen Rande 
kondensieren sich braune Trépfchen, wobei der Geruch von 
Benzaldehyd und SO, auftritt. (Saccharin verhilt sich bei star- 
kem Erhitzen ebenso.) Sein Schmelzpunkt liegt bei 221° 
(Schmelzpunkt von Saccharin 220°), Sein Mischschmelzpunkt 
mit Saecharin war 224°. 


. Somit war das Vorliegen von reinem Saccharin erwiesen; 
die Gleichung (1) war also auszuschlieBen. Eine Umsetzung 
nach Gleichung (2) lieBe die Bildung von Saccharin aus der 


Jn 
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CO. 
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primir entstehenden Verbindung aul | “NJ gemaéB 
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\ co A~\ co 
) $02” SO.” 

erklaren. Fiir diese Reaktion spricht der folgende Versuch: 
Silbersaccharin wurde unter absolutem Ather, der eine zur 
volligen Jodidbildung nicht hinreichenden Menge Jod gelist 
enthielt, so lange verrieben, bis der Ather farblos geworden 
war. Wurde nun etwas von dieser Fliissigkeit zu einer an- 
gesiuerten KJ-Lésung hinzugefiigt, so trat reichliche Jod- 
abscheidung ein, was auf das Vorhandensein von HOJ, bzw. 
bereits gebildeter HJO, schlieBen. laBt. 
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Uber die wirksamen Bestandteile der Para-Coto- 
rinde. Synthese des Protocotoins und des Methy]l- 
protocotoins 


Von 
Ernst Spath, w. M. der Akad. d. Wiss., und Hermann Bretschneider 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1928) 


Allgemeines. 


Die in der Paracotorinde enthaltenen Stoffe Protocotoin 
und Methylprotocotoin (auch Oxyleucotin genannt) bildeten 
schon vor langer Zeit den Gegenstand eingehender chemischer 
Untersuchungen, die ihre Veranlassung zum Teil in der thera- 
peutischen Wirksamkeit hatten, die man den Verbindungen der 
Paracotorinde zuschrieb. Jobst und Hesse’ isolierten 1879 
aus der Paracotorinde das Oxyleucotin und lieferten auch Bei- 
trige zur Kenntnis vom Aufbau dieses Stoffes. Ciamician 
und Silber? fanden gelegentlich einer Aufarbeitung von 
Hydroecotoin (Merck) im Jahre 1891 das Protocotoin und er- 
kannten, daB das Oxyleucotin Hesses den Methyliather des 
von ihnen entdeeckten Protocotoins vorstellt. Auf Grund 
mehrerer sechéner analytischer Arbeiten kamen sie zu dem 
SchluB, daB beiden Stoffen ein Piperonoylphlorogluecin zu- 
grunde liegen und dem Protocotoin die Formel I oder IT, dem 
Oxyleueotin die Formel III zukommen miisse. 
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Das von diesen Forschern erbrachte experimentelle Be- 
velsmaterial ist in Kiirze das folgende: Das Protocotoin ist 
‘in eimwertiges Phenol von der Bruttoformel C,,H,,0,, das 


a 





' Ann. 199, 48 (1879). 
* Ber. 24, 2982 (1891); 25, 1119 (1892) ; 26, 779 (1893). 
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2 Methoxylgruppen und eine Ketogruppe enthalt. Durch Jod- 
methyl und Kalilauge wird es in das Oxyleucotin C,,H,,0, 
iibergefiihrt. Bei der Einwirkung von Sduren oder Alkalien wird 
Protoecatechusiure erhalten, wihrend iiberschiissiges Brom be;j 
der Einwirkung auf Methylprotocotoin eine Spaltung dieser 
Verbindung in die fiir die Kenntnis ihrer Konstitution wichtige 
Piperonylsiure und in das Tribromtrimethylphlorogluein her- 
vorruft. Einen zweiten Beweis fiir die Anwesenheit einer 
Methylendioxygruppe stellt der Befund dar, daB das Proto- 
ecotoin durch Kaliumpermanganat zum Acetopiperon abgebaut 
werden kann, 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, das Protocotoin und 
das Methylprotoecotoin synthetisch aufzubauen und entweder 
dadurech oder auf anderem Wege die Stellung der freien Hydro- 
xylgruppe im Protocotoin festzulegen. W. H. Perkin und 
Robinson® gelang es 1967, durch Anwendung der Friedel. 
Craftsschen Reaktion auf Piperonylehlorid und Phloro- 
glucintrimethylather das Methylprotocotoin zu synthetisieren. 
In neuerer Zeit versuchte Karrer* nach der von Hoesch’ 
angegebenen bewihrten Methode zur Synthese von aromati- 
schen Ketonen das Protocotoin aus Piperonylsdurenitril «and 
Phloroglucindimethylaither aufzubauen. Dieses Unternehmen 
scheiterte an dem Umstand, da8 ohne Zusatz von Zinkehlorid 
keine Kondensation eintrat, wihrend bei Anwendung von 
Zinkehlorid das Nitril mit diesem Salz eine in Ather schwer 
losliche Molekiilverbindung gab, wodureh es der Reaktion ent- 
zogen wurde. 

Wir nahmen nun die Synthese des Protocotoins auf ihn- 
liche Weise, wie Karrer vergeblich versucht hatte, in Angriff. 
Wir kondensierten hiebei Piperonylsiurenitril mit Phloroglucin, 
da zu erwarten war, daB diese Verbindung besser reagieren 
werde als ihr Dimethylather. Das dann gebildete Keton wurde 
partiell methyliert. Wesentlich fiir den giinstigen Verlauf der 
Kondensation war die Wahl einer héheren Reaktionstempe- 
ratur. 

Nach einigen orientierenden Versuchen hat sich das fol- 
gende Verfahren als brauchbar erwiesen: Die Lésung Aqui- 
molekularer Mengen von Piperonylsdurenitril und wasserfreiem 
Phloroglucin in absolutem Ather wurde nach dem Zusatz von 
Zinkehlorid mit Chlorwasserstoffgas gesittigt. Das im Ein- 
schluBrohr befindliche Gemisch wurde nun durch mehrere 
Stunden im Schiittelbombenofen auf 60° erhitzt. Das gebildete 
Ketimid wurde von den unverinderten Ausgangsstoffen be- 
freit, in neutraler Lésung zum Keton verkocht und dieses 
durch Atherextraktion isoliert. Auf eine Reindarstellung dieser 
Verbindung, die wohl mit ziemlichen Verlusten verbunden ge- 





’ Proc. chem. Soc. London 22, 305 (1906). 
4 Helv. 2, 488 (1919). 
5 Ber. 48, 1131 (1915). 
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wesen wire, wurde verzichtet und der gewonnene Extrakt 
sofort der partiellen Methylierung unterworfen. Diese bot zu- 
niechst einige Schwierigkeiten, bis auf Grund von Vorversuchen 
die Bedingungen fiir die Protocotoinbildung in einer vor- 
sichtigen Dosierung des die Reaktion erleichternden Methyl- 
alkohols und in der Anwendung einer gemessenen Menge Di- 
azomethans gefunden worden waren. Die entstandenen, in ver- 
schiedenem AusmaB methylierten Verbindungen wurden dureh 
ihre verschiedene Léslichkeit in ganz und teilweise methylierte 
Produkte getrennt. Die Isolierung von Protocotoin und Methyl- 
protocotoin aus den nach dieser rohen Trennung erhaltenen Frak- 
tionen, welche wohl auf allen anderen Wegen, besonders im Falle 
des Protoeotoins, sich sehr umstindlich gestaltet hatte, wurde 
zu einer leichten Aufgabe dureh die am natiirlichen Material 
gewonnene Erfahrung, da’ sowohl Protocotoin als auch Methyl- 
protocotoin im Hochvakuum bei Luftbadtemperaturen von 200 
bis 230° ohne Zersetzung iiberdestillieren. Auf diese Weise ge- 
lang es, bei der Destillation der phenolischen Extrakte im 
Hochvakuum, gesondert von tefer siedenden, partiell methy- 
lierten Phloroglucinderivaten und im Riickstand verbleiben- 
den héher siedenden Stoffen, eine Fraktion zu erhalten, welche 
bereits ziemlich reines Protocotoin vorstellte. Durch Umlésen 
aus absolutem Ather gelang es leicht, die Verbindung in ana- 
lysenreiner Form vom Schmelzpunkt 140° zu gewinnen. Die 
vorgenommenen Analysen und der Mischschmelzpunkt mit der 
natiirlichen Verbindung bewiesen, da der von uns erhaltene 
Stoff synthetisches Protocotoin vorstellte. In dihnlicher Weise 
konnte bei der Destillation der vollstaindig methylierten Pro- 
dukte zunichst amorphes Methylprotocotoin gewonnen werden, 
welches nach dem Umlésen aus absolutem Ather kristallisierte 
und den konstanten Schmelzpunkt 132° aufwies. Dureh die vor- 
genommenen Analysen und den Mischschmelzpunkt wurde die 
Verbindung als identisch mit dem natiirlichen Methylproto- 
cotoin (Oxyleucotin) erkannt. 

Die noch offene Frage, an welcher Stelle sich die freie 
Hydroxylgruppe im Protocotoin befinde, versuchte vor kurzer 
Zeit Tomokichi Tasaki* dureh vergleichende Messung 
der Absorptionsspektren von natiirlichen hydroxylierten Benzo- 
phenonderivaten zu lésen. Auf Grund seiner Versuche kam 
er zum SchluB, daB dem Protocotoin die Formel I zukommen 
miisse. So interessant die Ergebnisse von Tasaki sind, kommt 
ihnen naturgemiB keine volle Beweiskraft zu. Uns gelang es, einen 
einfachen chemisch priparativen Beweis fiir die Forme] I zu 
erbringen. Auf Grund einer von Motylewski’ angegebenen 
und in dhnlichen Fallen*® schon zur Konstitutionsermittlung 
ierangezogenen Reaktion muBte das Protocotoin, falls ihm 





® Acta phytochim. 2, 199 (1926); C. 1927, IT, 2190. 
7 Ber. 42, 3148 (1909). 
S‘Spath und Wessely, Mon. 49 (1928). 
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die Formel I mit einer zum Carbonylrest o-stindigen Hydroxy’). 


gruppe zukommt, imstande sein, nach der Kondensation m‘; 
Bromessigester und Na-Alkoholat und darauffolgender A))- 


spaltung von Kohlendioxyd ein Cumaronderivat zu _liefer:, 
Auf diese Weise konnte tatsichlich aus dem natiirlichen Proto- 


ecotoin eine in schwachen Alkalien lésliche Substanz erhalten 
werden, in der eine Verbindung von der Formel IV ang>- 
nommen werden muB. Destilliert man diese Substanz im Hoci- 
vakuum, so 1]aBt sich eine nach dem Umlosen kristalline 
Verbindung gewinnen, welche bei 117° schmilzt, nicht mehr in 
Alkalien léslich ist und bei der Analyse Werte gibt, die auf 
das erwartete Protocotoincumaron (V) stimmen., 
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Dieser Befund beweist, daB im Protocotoin die Hydroxyl- 
gruppe in o-Stellung zum Carbonylrest angeordnet ist. 


Beschreibung der Versuche. 


Methylierung von natiirlichem Protocotoin 
mit Diazomethan. 


1g Protocotoin (Merck) wurde fein gepulvert und in 
20 cm® absolutem Ather aufgeschlimmt. Dazu wurde eine aus 
5 cm® Nitrosomethylurethan bereitete, absolut itherische Diazo- 
methanlésung destilliert. In dem Reaktionsgemisch, dessen 
Volum 90 cm® betrug, setzte bald Stickstoffentwicklung 
ein. Nach 16stiindigem Stehen war noch viel kristallinische 
Ausgangssubstanz vorhanden, daneben hatten sich Polymere 
des Diazomethans ausgeschieden. Der Ather, in welchem noch 
viel Diazomethan gelést war, wurde darauf abdestilliert, wobe! 
die Kristalle in Lésung gingen. Der Riickstand wurde wmit 
warmem Ather in Liésung gebracht und die filtrierte Liésung 
so lange mit 5%iger wisseriger Kalilauge ausgezogen, bis eile 
Probe der alkalischen Ausziige auf Zusatz von Salzsiure sicli 
nicht mehr triibte. Die Atherlésung gab nach dem Vertreiben 
des Liésungsmittels 0-756 g eines zunichst amorphen Ko6rpers, 
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der nach dem Lésen in Methylalkohol und Fallen mit Wasser 
kristallisiert erhalten werden konnte. Nach nochmaligem Um- 
ljsen wies er den F.P. 128—129° auf. Nach der im folgenden 
beschriebenen Destillation im Hochvakuum konnte dieses noch 
nicht ganz reine Methylprotocotoin auf den von anderen 
Autoren angegebenen F. P. von 133—134° gebracht werden. Aus 
den angeséiuerten alkalischen Ausziigen wurden dureh Ather- 
extraktion 0°32 g Protocotoin zuriickgewonnen. 


Protoecotoin und Methylprotocotoin lassen sich ohne Zer- 
setzung im Hochvakuum von 001mm Hg bei einer Luftbad- 
temperatur von 200—230° destillieren. Die glasigen Destillate kri- 
stallisieren sofort nach dem Verreiben mit absolutem Ather. 
Fiir Methylprotocotoin wurde der F. P. 133—134°, fiir Proto- 
eotoin zu 141—141°5° gefunden; dies steht mit den Angaben 
Ciamicians in Einklang. 


Synthese des Protocotoins und des Methyl- 
protocotoins. 


4g reines Piperonylsiurenitril und 3-439 wasserfreies 
Phloroglucin wurden in ein tulpenférmig ausgezogenes Ein- 
schluBrohr gefiillt und mit 180 cm* absolutem Ather durch Er- 
wirmen in Lésung gebracht. Die Lésung wurde mit 2g wasser- 
freiem Chlorzink versetzt und unter FeuchtigkeitsabschluB mit 
trockenem Salzsiuregas gesattigt. Nach einiger Zeit hatte sich 
die zu Beginn des Einleitens auftretende Triibung in der rot 
gewordenen Atherlésung zu einem dunklen Syrup gesetzt. An 
der Rohrwandung schied sich, besonders nach Kratzen, ein kri- 
stallinischer K6rper aus, welcher wahrscheinlich das von 
Karrer’® besehriebene Additionsprodukt des Chlorzinks an 
das Nitril darstellt. Die vorher im Gemisch von festem CO, und 
Alkohol gut gekiihlte Bombe wurde darauf am verengten Teil 
abgeschmolzen und dann im Schiittelofen 8 Stunden auf 60° er- 
hitzt. Das Chlorzink war dann in Lésung gegangen und die 
beim Einleiten beobachteten Kristalle waren verschwunden, 
wihrend sich die Menge des Sirups vermehrt hatte. Die 
wiederum gut gekiihlte Bombe wurde durch Abschlagen der 
Spitze gedffnet. Nach dem AusgieBen der Atherlésung wurde 
der an der Rohrwandung haftende Sirup durch Behandeln 
mit viel kaltem Wasser in Lésung gebracht und darauf beide 
Loésungen nach Zugabe von Ather und etwas konzentrierter 
Salzsiure im Scheidetrichter geschiittelt. Nach dem Abtrennen 
wurde die wisserige Lésung noch dreimal mit frischem Ather 
ausgezogen und die Ausziige jedesmal mit frischem, angesiuer- 
tem Wasser geschiittelt, um nicht durch Hydrolyse Ketimid 
an den Ather zu verlieren. Aus dem nach dem Verdampfen 
des Athers verbleibenden Riickstand konnte dureh Umldésen 
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aus Alkohol und Wasser 179 Nitril vom F. P. 86—91° zuriick- 
gewonnen werden. Die vereinigten, filtrierten wisserige 
Lésungen wurden mit Ammoniak neutralisiert, wobei starke 
Triibung auftrat, auf 1 Liter verdiinnt und zwei Stunden zu 
gelinden Sieden erhitzt. Die nunmehr klar gewordene heilje 
Lésung wurde dureh Filtrieren von harzigen Produkten be- 
freit, noch warm in einen Extraktionsapparat gefillt und 
flott mit Ather ausgezogen. Der durch zweitaigige Extraktion 
gewonnene, von Ather befreite Auszug wurde zur Entfernung 
von eventuell vorhandenem Phloroglucin mit 30 cm* Wasser 
10 Minuten auf 100° erwairmt. Nach dem Erkalten wurde die 
wisserige Loésung von dem fest gewordenen Harz abgegosseun. 
Dieses Produkt, welches das gebildete Piperonoylphloroglucin 
enthielt, wog trocken 2°94g und wurde ohne weiteres der par- 
tiellen Methylierung unterworfen. 

Unter der sicher zu hoch gegriffenen Annahme, daB der 
gewonnene Extrakt reines Piperonoylphloroglucin darstelle, 
waren zur Protocotoinbildung 0°897 g Diazomethan theoretiscl 
erforderlich. Es wurde daher aus 7cm* Nitrosomethylurethan 
eine Diazomethanlésung in 250 cm’ absolutem Ather bereitct. 
Dureh Titration einer Probe wurde der Gesamtgehalt au 
Diazomethan zu 096g ermittelt, was einem geringen Uber- 
schu8 iiber den von der Theorie geforderten Wert gleichkam. 
Der dureh Erwairmen mit absolutem Ather zum GroBteil in 
Loésung gebrachte Extrakt wurde im Verlaufe von einer halben 
Stunde portionenweise mit ungefahr zwei Dritteln der urspriing- 
lichen Diazomethanlésung versetzt. Es hatten sich dann 
amorphe Flocken in der ganzen Fliissigkeit ausgeschieden, 
wihrend sehr leichte Bestandteile an der Oberfliclhie 
schwammen, an welchen eine recht lebhafte Stickstoffent- 
wicklung zu bemerken war. Um auch diese Substanz in 
Reaktion zu bringen, wurden 25cm’ absoluter Methylalkoho! 
zugesetzt. Nach einer Stunde wurde der Rest der Diazomethaun- 
 lésung eingetragen und nach dreistiindigem Stehen die Ein- 
wirkung unterbrochen. Das Diazomethan war fast vollstindig 
verbraucht worden. Von ungelésten Produkten (Trocken- 
gewicht zirka 0-1g) wurde direkt in einen Scheidetrichter 
filtriert. Zur Trennung der neutralen und _ phenolischen 
Produkte wurde nun die Atherlésung mit 800 cm®? 4%iger Kali- 
lauge, die in Portionen von 50cm* angewendet wurden, aus- 
gezogen. Die letzten Ausziige triibten sich auf Salzsiurezusatz 
nur mehr schwach. Die alkalischen Liésungen wurden filtriert, 
um einer oxydativen Zersetzung vorzubeugen. sofort angesiuer't 
und in reichlich Ather aufgenommen; diese Atherlésung, die 
das gebildete Protocotoin enthalten mufte, wurde zur Abtrennung 
von weniger methylierten Verbindungen einmal mit 10%iger 
Sodalésung geschiittelt. Der nach dem Vertreiben des Athers 
verbleibende Riickstand wurde mit Aceton in ein Destillier- 
réhrehen iiberfiillt und im Hochvakuum destilliert. Bei der 
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Destillation im Hoechvakuum von etwa 0:01 mmHg wurde das 
bei einer Lufttemperatur von 190—230° Ubergehende gesondert 
von tiefer siedenden, bald kristallin erstarrenden Anteilen auf- 
cefangen und auf Protocotoin verarbeitet. Dazu wurde das hoch- 
siedende, zum kleinen Teil kristalline Destillat mit absolutem 
Ather behandelt, welcher fast nur die amorphen Partien léste. 
Die filtrierte itherische Lésung schied, nachdem sie eingeengt 
worden war, bald derbe Kristalle ab, von welehen nach ein- 
tigigem Stehen die Mutterlauge wiederum abgegossen wurde. 
Der Riickstand wurde zur Entfernung von mitgerissenen neu- 
tralen Bestandteilen mit sehr verdiinnter Kalilauge, in welcher 
er zum GroBteil mit gelber Farbe in Loésung ging, so lange 
behandelt, bis eine gesondert abfiltrierte Probe nach dem 
Ansiuern mit Salzsiure sich nur mehr schwach triibte. In den 
filtrierten alkalischen Lésungen wurde sofort das Protocotoin 
mit Salzsiure ausgefallt. Die zuniichst amorphe Fiallung wurde 
binnen kurzer Zeit kristallinisch. Der getrocknete Niederschlay 
wog 029g und stellte nach seinem Schmelzpunkt, der bei 
136—138° lag, schon recht reines Protocotoin vor. Dreimal aus ab- 
solutem Ather umgelést, wies diese Substanz den konstanten 
und mit den Literaturangaben iibereinstimmenden F, P. 140—141° 
auf. Der Mischschmelzpunkt mit natiirlichem Protocotoin 
(Merek), welehes nach der Destillation im Hochvakuum und 


dem Umlésen aus absolutem Ather den F. P. 141—141°5° zeigte, 


ergab keine Depression. Die Methoxylbestimmung und die 
Klementaranalyse lieferten die von der Theorie geforderte 
Werte. 


4°330 mg Substanz: 10°070 mg CO,, 1°730 mg H,0 (Pregl) 

2°641 ,, Re 4°203 , AgJ (Zeisel-Preg]). 
Ber. C,,H,,0,.: 63°55% C, 4°67% H, 20°54% CH,O. 
Gef.: 63°43% C, 4°47% H, 21°02% CH,O. 


In den oben erwihnten Alkali-unléslichen Kristallen lag 
wider Erwarten nicht mitgerissenes Methylprotocotoin vor, 
denn nach dem Umldésen aus Methylalkohol und Wasser wies 
diese Substanz den konstanten F. P. 166—167° auf. 


Aus der urspriinglichen Atherlésung, die nach der Be- 
handlung mit Lauge nur mehr neutrale Produkte enthalten 
konnte, wurde Methylprotocotoin auf folgende Weise gewonnen. 
Der nach dem Verjagen des Athers verbleibende Riickstand 
wurde mit Aceton in ein Réhrchen gefiillt und destilliert. Die 
Destillation im Hochvakuum von 001mm Hg ergab neben 
einem teils dligen, teils festen Vorlauf als Hauptmenge ein bei 
einer Lufttemperatur von 210—230° iibergehendes helles, rasch 
glasig erstarrendes Destillat. Aus diesem konnte Methylproto- 
cotoin leicht isoliert werden. Schon beim Verreiben des 
Destillates mit absolutem Ather trat Kristallisation ein. Das 
Rohprodukt wog 0-64 und schmolz bei 125—126°. Nach vier- 
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maligem Umlésen aus absolutem Ather war der F.P. auf 
131—1382° gestiegen. Der Mischschmelzpunkt mit Methylproto- 
cotoin, das aus natiirlichem Protocotoin mit Diazomethan 
erhalten worden war und bei 133—134° schmolz, lag bei 132°. 
Die Methoxylbestimmung und die Elementaranalyse _iiber- 
zeugten vollends, daB das gewiinschte Produkt vorliege. 


5°090 mg Substanz 12°035 mg CO,, 2°370 mg H,O (Pregl) 
3°723 ,, = 8°326 , AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 64°53% OC, 5°10% H, 29°44% CH,O. 
Gef.: 64°49% C, 5°21% H, 29°54% CH,O. 


Aus den fiir das Protocotoin und fiir das Methylproto- 
cotoin angegebenen Ausbeuten liBt sich berechnen, daB die 
Bildung des Piperonoylphloroglucins in zirka 11%iger Ausbeute 
erfolgt. 


Umwandlung des natiirlichen Protocotoins in 
ein Cumaronderivat (3, 5-Dimethoxy-3’, 4'-me- 
thylendioxy-2-phenyl-cumaron). 


0-400 g natiirliches Protocotoin und 0-442 g Bromessigsaure- 
ithylester, gelést in 10cm* absolutem Alkohol, wurden mit 
0-912 cm® absoluter Natriumiathylatlésung (1 cm* — 0:0667 g Na) 
versetzt und das Gemisch am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach 
5%stiindigem Kochen wurde die inzwischen neutral gewordene 
Lésung, aus welcher sich ein weiger Niederschlag ausge- 
schieden hatte, mit einer Auflésung von 0°37 9 Kalilauge in 
S8cm® gewoéhnlichem Athylalkohol versetzt und noch eine 
Stunde lang gekocht, um den entstandenen Cumaroncarbon- 
Siureester zu verseifen. Darauf wurde der Alkohol vertrieben 
und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Die klare Lésung 
wurde mit Salzsiure angesiuert, dann mit Natriumbicarbonat 
alkalisiert und mit Ather nicht umgesetzter Ausgangsstoff ent- 
fernt. So konnten 0°32 g unreines Protocotoin zuriickgewonne! 
werden. Aus der wiederum angesiuerten wisserigen Lésung 
wurde mit Ather die gebildete Protocotoincumaronecarbonsiure 
herausgeholt. Der geringen Ausbeute wegen wurde aber aui 
eine Isolierung dieser Verbindung verzichtet und der Ather- 
extrakt sofort weiter auf das Protocotoincumaron verarbeitet. 
Der trockene zunichst édlige Auszug wurde mit Ather in ein 
Destillierrédhrehen gebracht, in welechem er nach Verjagen des 
Lésungsmittels zum gréBeren Teil kristallisierte. Darauf wurde 
im Vakuum von 0-lmm Hg ein bei einer Luftbadtemperatur 
von 80—110° fliichtiger 6liger Stoff entférnt. Der kristalline 
Riickstand wurde im Hochvakuum (0:03 mm Hg) erhitzt, wobei 
er bei einer Luftbadtemperatur von etwa 200° schmolz und dann 
bei 250° destillierte. Das glasig erstarrte Destillat wurde, u™ 
die Decarboxylierung méglichst vollstindig zu gestalten, nocli- 
mals iibergetrieben. Das helle Harz wog 00629 und wurde 
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durch Lésen in Alkohol und Fallen mit Wasser sofort kri- 
stallinisch. Zur weiteren Reinigung wurde dieses Produkt 
nochmals aus denselben Lésungmitteln umgelést, doch wurden 
diesmal dem Gemisch ein paar Tropfen verdiinnter Soda- 
lisung zugefiigt, um eine gleichzeitige Abscheidung von még- 
licherweise noch vorhandenen sauren Bestandteilen hintanzu- 
halten. Nach dieser Behandlung wies die Verbindung, welche 
in feinen weiBen Nadeln kristallisiert, den F. P. 116-5—117°5° 
auf, der sich bei weiterem Umlésen nicht mehr inderte. Die 
Mikroelementaranalyse ergab Werte, die mit den von der 
Theorie fiir ein Protocotoincumaron verlangten iibereinstimmten. 


*295 mg H,O (Preg!). 
% H. 
% H. 


5'165 mg Substanz: 13°050 mg CO,, 


9 
Ber. C,,H,,0,.: 68°43% C, 4°73 
Gef.: 68°91% C, 4°97 


——— eee 


| ' 
4 


i 
4 
i 
; 
4 
t 
; 


438 E. Kérner und F. Heeht 





Beitrage zur Methodik der chemischen Analyse 


der Uranpechblenden. 
(I. Teil) 


Von 


Eduard Korner und Friedrich Hecht 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1923). 


Kin sehwieriges Kapitel der Mineralanalyse ist die Ana- 
lyse der Uranpechblenden. Eine der gré8ten Schwierigkeite: 
bedeutet das Uberwiegen des Urans in diesen Mineralen. In 
dessen sind genaue Analysen von gré8ter Wichtigkeit, da 
bekanntlich aus dem Blei-Uranverhiltnis das geologische Alter 
des Minerals berechnet werden kann, falls es sich um primiire 
Minerale handelt, von denen angenommen werden kann, dai} 
sie bei ihrer Entstehung kein gewoédhnliches Blei (Plumbum 
commune) enthielten. Neuerdings iuBerte G. Kirsech* die 
Ansicht, daB ein genetischer Zusammenhang zwischen Uran 
und Thorium bestehe, wodureh die Frage nach der Zusammen- 
setzung, insbesondere nach dem Thoriumgehalt, soleher Mine- 
rale erhéhtes Interesse gewinnt. 

Am bekanntesten diirften wohl die klassischen Untersuechun- 
gen von W. F. Hillebrand? iiber Uranminerale sein. Vou 
anderen Arbeiten méchten wir noch die Abhandlung iiber dic 
Broéggerite von KE. Gleditsech® hervorheben. In jiingster Zeit 
erschien nun eine bemerkenswerte Arbeit von C.W.Davis 
in der eine genaue Analysenmethode fiir die Uranminerale 
von Katanga, South Dakotah und Utah angegeben 
wurde. Diese stiitzte sich zum Teil auf die Untersuchungen von 
W. F. Hillebrand und E. Gleditsch. Wir entschlossen 
uns, diese Analysenmethode von Davis einer niheren Uber- 
priifung zu unterziehen. Es war dies eine Aufgabe, welche 
nicht nur vom Gesichtspunkte der Altersbestimmungen, son- 
dern auch vom rein analytisch-chemischen Standpunkte ohne 
Riicksicht auf eventuelle SchluBfcigerungen radiochemischer 
Natur reizvoll erschien®. Aus dem Wiener Radiuminstitut er- 
hielten wir Uranerz von Katanga, das allerdings mit dem von 





1 Mitt. Inst. Radiumf. Wien. Nr. 150, 551 (1922). 

2 W. F. Hillebrand, Bull. Geol. Surv. U.S., Nr. 78 (1891). 

8’ E. Gleditsch, Archiv for Mathematik og Naturvidenskab, B. 36, Nr. |! 
(1919). Oslo. 

4C.W. Davis, Amer. Journ. Sei. (5), XI, 201—217 (1926). 

5’ Diesem Umstande verdanken wir die Anregung zur vorliegenden Arbeit 
wofiir Herrn Professor Dr. A. Franke, an dessen Institut sie ausgefiihrt wurde. 
unser aufrichtiger Dank ausgesprochen sei. 
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C. W. Davis verwendeten Material nicht identisch war. Als 
Vorarbeit — hauptsichlich zur EKiniibung der Analysenmethoden 
yon Uranerzen — sollten Analysen des gleichfalls im Radium- 
institut noch vorhandenen Morogoroerzes dienen, welches von 
O. Hénigsehmid und St. Horovitz® fiir ihre Atom- 
vewichtsbestimmungen des Uranbleis verwendet worden war. 
AuBerdem sollten dureh die Analysen des Morogoroerzes die 
friiheren Analysen dieses Erzes‘ kontrolliert werden, insbe- 
sondere um die Frage zu priifen, ob eine wesentliche Ver- 
schiedenheit in der Zusammensetzung der einzelnen  vor- 
handenen Kristalle festzustellen sei‘, 


Analysen des Morogoroerzes *. 


Das Erz bestand aus Bruchstiicken einzelner Kristalle, war 
schwarz und an der Oberflache schwach gelb bis braun ver- 
wittert. Die einzelnen Kristalle waren von G. Kirsch mit 
MI bis M VII bezeichnet worden. Sie unterschieden sich du Jer- 
lich in keiner Weise voneinander. Im ganzen waren etwa 209 
dieses Materials vorhanden. Wir fiihrten Analysen von M lLil 
und MIV aus. 

Das Material wurde in HNO, 1:4 gelést, u. zw. wurden fiir 
je O1g Einwage 2cm’ dieser Salpetersiure angewendet. Die 
Einwagen ldsten sich leicht bei Wasserbadtemperatur unter 
lebhafter Gasentwicklung (jedenfalls gréBtenteils He). Der un- 
lOsliche Riiekstand wurde abfiltriert, mit salpetersiurehaltigem, 
heiBem Wasser gewaschen, verascht, gegliiht und gewogen. 


Das Filtrat wurde eingedampft und mehrmals mit kon- 
zentrierter Salpetersiure abgeraucht, worauf die Kieselsiure 
abfiltriert, gegliiht und gewogen wurde. Hierauf wurde mit 
SO, und HF abgeraucht, der Gewichtsverlust bestimmt. Auf 
diese Weise wurde also die in Salpetersiure der angewendeten 
Stirke lésliche Kieselsiiure bestimmt. Das Filtrat wurde ein- 
sedampft, hierauf mit Wasser aufgenommen und elektrolysiert, 
wobei sich das Blei auf einer als Anode dienenden Platinschale 
absechied. Kathode war eine Platinscheibe. Nach Beendigung 
der Elektrolyse wurde unter Beniitzung einer Hebervorrich- 
tung mit heiBem Wasser ohne Stromunterbrechung aus- 
gewaschen und die abgeheberte Liésung, die etwa 1 / betrug, 
eingedampft. Das abgeschiedene Bleisuperoxyd wurde noch 


ee 


*O. Hénigsch mid und St. Horovitz, Monatshefte f. Chemie 36, 355 (1915) 

’ Siehe die Abhandlung von G. Kirsch in: C. Doelter und H. Leitmeier, 
Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV., 2. Abt., S. 909—935. 

* Fiir die liebenswiirdige Uberlassung dieses Materials, des Katangaerzes 
sowohl als auch des Morogoroerzes, sei an dieser Stelle dem Vorstand des Wiener 
adiuminstitutes, Herrn Professor Dr. Stefan Meyer, bestens gedankt, ebenso 
auch dem Herrn Dozenten Dr. G. Kirsch fiir seine freundliche Vermittlung. 

* Diese Analysen wurden nicht nach der erwihnten Vorschrift von Davis, 
sondern nach selbst zusammengestellten, zum Teil der Literatur entnommenen 
Methoden ausgefiihrt. 
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mit Alkohol gewaschen und sehlieBlich durch schwaches Gliihen 
in gelbes Bleioxyd umgewandelt. 


Bei der Berechnung des Prozentgehaltes an Blei wurde das von O. Hénic- 
schmid und St. Horovitz (I. c.) gefundene Atomgewicht 206:05 des Morogoro- 
Uranbleis zugrunde gelegt. Dieser Atomgewichtswert lift den Schlu® zu, daB es 
sich bei dem vorliegenden Blei um reines RaG handelt, das durch kein ge- 
wohnliches Blei verunreinigt ist. 


Die eingedampfte Lésung mit allen iibrigen Bestandteilen 
des Minerals wurde mehrmals mit Salzsiure abgeraucht. Hier- 
auf wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet, um zu priifen, ob die 
Bleielektrolyse vollstandig gewesen war. Eine Fallung trat je- 
doch nicht mehr auf, bloB etwas Schwefel schied sich ab. Dann 
wurde eingeengt, der Schwefelwasserstoff durch Kochen und 
Bromwasser entfernt, das iiberschiissige Brom durch aber- 
maliges Kochen vertrieben, worauf die seltenen Erden mit 
Oxalsaure und Ammoniak gefallt wurden, und zwar in zwei 
Fraktionen, von denen die eine (A) in ziemlich stark saurer, 
die andere (B) in beinahe neutraler Loésung ausfiel. Beide 
Fraktionen wurden in Salzséure gelost. Aus der stark sauren 
Losung wurde mit Natriumsubphosphat das Thorium gefiillt 
und iiber Nacht stehen gelassen. 

In stark salzsaurer Lisung werden vom Natriumsubphosphat nur Thorium, 
Zirkon, Hafnium, ferner Uran, Cer, Titan in vierwertiger Form gefallt 1°. Ceriionen 
sind aber in starker Salzsiiure nicht bestindig. Titan war im Morogoroerz nicht 
vorhanden, Uranoionen waren wegen der vorhergehenden Oxydation mit Brom- 
wasser ausgeschlossen. Es konnte also unter diesen Bedingungen aufer Thorium 
nur Zirkon und Hafnium mitfallen. Nun ist nach den Analysen anderer Autoren 
im Morogoroerz keinesfalls Zirkon in einer Menge vorhanden, welche die Thorium- 
bestimmung nennenswert beeintrachtigen wiirde, daher konnte der ausgefallene 
Niederschlag wohl ohneweiters als Thoriumsubphosphat angesehen werden. Spitere 
Untersuchungen deuteten allerdings darauf hin, dafi das Thoriumsubphosphat 
scheinbar beim Ausfallen noch andere Elemente, wahrscheinlich seltene Erden, 
mitreiBbt. 


Der Subphosphatniederschlag wurde abfiltriert, mit 
heiBem Wasser, welches schwach mit Salzsiure angesiiuert 
war, und schlieBlich mit reinem, heiBem Wasser gewaschen, 
hierauf samt dem Filter im Platintiegel verascht, gegliiht und 
als Thoriumpyrophosphat ThP,O, gewogen. 


Nach A. Rosenheim" erfolgt allerdings beim Gliihen die Oxydation 
des Thoriumsubphosphates zu Thoriumpyrophosphat nicht ganz vollstiindig, doch 
ist der Fehler, wenn man als Pyrophosphat wigt, nur gering und kommt vollends 
im vorliegenden Falle in Anbetracht der kleinen Thoriummengen, um die ¢s 
sich handelt, nicht in Betracht. 


Aus dem Filtrat des Thoriumsubphosphates und aus der 
Lésung von B wurden die beiden Fraktionen der seltenen Erden 





0 KR. J. Meyer und O. Hauser, Die Analyse der seltenen Erden und der 
Erdsiiuren. Stuttgart 1912. Seite 172,Die Fallbarkeit des vierwertigen Urans durc!) 
Natriumsubphosphat wurde von G. Kirsch entdeckt (Privatmitteilung). 

11 A, Rosenheim, Chem. Ztg. 36, 821 (1912). 
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in gleicher Weise wie beim erstenmal ausgefallt. Die filtrierten 
Oxalate wurden zu Oxyden gegliiht und als solche gewogen. 

Die Filtrate von den Erdoxalaten wurden vereinigt und 
in der Wirme mit 10g Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, 
hierauf zum Sieden erhitzt und Ammoniak im Uberschu8 zu- 
refiigt, worauf noch einige Zeit erwirmt wurde. Uran muBte 
dabei komplex in Lésung bleiben **, Eisen und Aluminium bin- 
eegen sollten als Hydroxyde und Calcium als Oxalat ausfallen *’. 
Es zeigte sich jedoch kein Niederschag. Deshalb wurde mdég- 
lichst weit eingedampft und dann mit konzentrierter Salpeter- 
siure zur Zerst6rung des Hydroxylamins mehrmals abgeraucht. 
Bei dieser Behandlung werden auch die Oxalsiure gréBtenteils 
und die Ammonsalze * zum Teil zerstort. 


Dabei tritt heftiges Spritzen ein, weshalb sehr hohe Bechergliiser ver- 
wendet wurden, die selbstverstiindlich mit einem Uhrglase bedeckt waren. 


Nach mehrmaligem Abrauchen wurde wieder in etwa 
400 cm? Wasser gelést und nach Zusatz von 10 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat und etwas Oxalsiure neuerlich die Trennung vor- 
genommen. Diesmal bildete sich ein Niederschlag, der wieder 
in Siure gelést wurde. Die Trennung wurde dreimal bei An- 
wendung von 5g (25g, 25g) Hydroxylaminchlorhydrat und 
ein wenig Oxalsiure wiederholt. Die Filtrate wurden vereinigt. 
Als Wascehfliissigkeit diente heiBes, ammonoxalathaltiges 


W asser. 


Die Ursache der Erscheinung, dafi beim ersten Fillungsversuch mit 
Ammoniak kein Niederschlag entstand, ist vielleicht auf eine Behinderung der 
Fillung durch allzu viele Ammonsalze zuriickzufiihren. Mit synthetischen Lésungen, 
welche Uran, Eisen, Aluminium und Calcium enthielten, angestellte Versuche 
hei Gegenwart von Oxalsiiure die Hydroxylaminchlorhydrattrennung vorzunehmen, 
ergaben, daB auch in diesem Falle ein Niederschlag der Hydroxyde bzw. des 
Oxalats von Eisen, Aluminium und Calcium entsteht. Es wurde jedoch stets nur 
cin geringer Teil der eingewogenen Mengen Fe,0, -+- Al,O, wiedergefunden. Die 
Einwagen von U,0,, CaO, Al,O, und Fe,O, entsprachen ungefiihr den beim Moro- 
goroerz vorliegenden Mengenverhiiltnissen. Es scheint also auch — vielleicht 
ausschlieBlich — Oxalsiiure stérend zu wirken, indessen wurden diese Versuche 
nicht so weit gefiihrt, um eine sichere Entscheidung zu erméglichen. 

Es ist aber wohl besser, den Oxalsiiurezusatz zu unterlassen, so daf das 
Calcium beim Uran bleibt. Bei den spateren Analysen wurde immer so gearbeitet. 


Die Niederschlige von Eisen, Aluminium und Calcium 
wurden in Salpetersiure gelést und mit kohlensiurefreiem 
Ammoniak gefallt. Eisen- und Aluminiumhydroxyd wurden 
filtriert, gewaschen, gegliiht und gewogen. Der Niederschlag 
bestand seinem Aussehen nach wohl] fast ganz aus Aluminium- 





2 A.Becker und P. Jannasch, Jahrbuch fiir Radioakt. und Elektron. 12, 
J—10 (1915); P. Jannasch u. J. Schilling, Journ. prakt. Chem. 72, 26 (1905). 

8 A. Becker und P. Jannasch fiihren die Trennung bei Abwesenheit von 
Oxalséure aus (siehe spiiter!}). 

4 A. Becker u. P. Jannaseh, Ll. ¢c., S. 10—12; P. Jannasch, Journ. prakt. 
Chem. 72, 38 (1905). 


ee 


ee ~ ree ge ed . 
yg pe my meen A RO PAR ied 


ed 


in mth «hare siein-s dh gp mide findiabih ngs Mea caae aaah 


Oe eee 


~~ 


penantes ee ee 


eee ne ee ee eee 





442 


E. Kérner und F. Hecht 


hydroxyd. Im Filtrat befand sich Caleium und wurde als Oxala: 
gefallt und zu Oxyd gegliiht. 

Das Filtrat, welches das Uran enthielt, wurde eingedamp}|' 
und mehrmals mit konzentrierter Salpetersiure abgeraucht, uw), 
das Hydroxylamin, die Oxalsiure und den gréSten Teil dey 
Ammonsalze zu zerstéren. Der Riickstand wurde mit Wasser 
und wenig Salpetersiure aufgenommen und das Uran mit 
Ammoniak gefallt. Das Ammoniumuranat wurde filtriert, mit 
5%iger, warmer Ammonnitratl6sung gewaschen und im Platin- 
tiegel im elektrischen Ofen zu U,O, konstant gegliiht. 


Erwiihnt sei auch’ dafB. versucht wurde, das Uran zu elektrolysieren, doch 
wurden keine befriedigenden Ergebnisse erzielt. Die Elektrolyse hat auch den 
Nachteil, dafs man héchstens 0°15g U,O, aus der Nitratlésung elektrolytisc|) 
abscheiden soll, was also nur etwa einem Zehntel der Gesamtmenge entspriclit, 
wodurch dementsprechend die Genauigkeit vermindert wird. 

Es zeigte sich, da bei der Hydroxylaminchlorhydrattrennung trotz Zu- 
saizes von Oxalsiiure nicht das ganze Calcium vom Uran getrennt wurde. [1 
Filtrat des Ammonuranatniederschlages war noch Calcium zu finden. Es wurde 
daher bei den spiiteren Analysen auf den Oxalsiiurezusatz ganz verzichtet und 
véllig nach Becker und Jannasch vorgegangen, welche, wie bereits dargelect. 
lediglich Eisen und Aluminium mit Ammoniak vom Uran (und Calcium) trennen 
und hierauf das Hydroxylamin durch Abrauchen des Trockenriickstandes mit Sal- 
petersiiure und am Ende mit Salzsiure zerstéren, wodurch auch die Ammon- 
salze verjagt werden. Das Filtrat vom Ammonuranatniederschlag wurde ein- 
gedampft, die Ammonsalze wurden abermals durch Abrauchen mit Salpetersiure 


und Salzsiure vertrieben, hierauf geringe Mengen Uran, die der ersten Fallung 


entgangen waren, mit kohlensiiurefreiem Ammoniak ausgefillt und im Filtrat 
Calcium als Oxalat abgeschieden. 


Resultate der Morogoroerzanalysen. 


M IIL. M IV. 
Einwage 1:9028 g 1:9715g 2°5310g 3°3060g 2°3173g 
Unlésl. Riickstand : 0°16% 0°18% 0°13% 0°03% 0 02% 
SiO, : 0°51 0°38 0°09 O12 0°09 
RaGO = PbO: 7°48 7°46 TOC6- TO 7°10 
(RaG = Pb:) (6°94 6°92 6°55 6°54 6°58) 
Al,O, + Fe,0,: 0°20 0°30 0°46 n.b. 0°52 
CaO: 0°15 0°13 0°10 n.b.15 0°08 
Tho, : 0°21 0°06 017° 0-08 0°23 
Seltene Erden A: 1°49 1°38 3°08 3°50 xn. b. 
Seltene Erden B: 0°55 0°56 0°57 0°54 0°55 
U,0,: 90°47 sn. b. nb. n.b. 88°12 
(U:) (76°73 — — — 74°73) 
Riickstand des 
unreinen SiQ,: 0°19 0°10 0°04 0°03 0°02 
101°41% 


Auffallend ist bei M II], daB die Summe ziemlich stark 100% iiber- 
schreitet. Es ist aber zu bedenken, dafi der Oxydationsgrad des Urans nivciit 
bestimmt wurde und das Uran sicher nicht genau als U,O, vorliegt. Wenn man 
bei MIV die fehlenden Werte durch die Mittelwerte der beiden anderen Analyse 
ersetzt, so erhalt man der Reihe nach folgende Summen: 





4 — nicht bestimmt. 
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Im folgenden seien weitere Analysen angefiihrt von 


Einwage: 
Unlisl. Riickstand: 
SiO, unrein: 
RaGO = PbO: 
(RaG = Pb:) 
Al,O, +- Fe,O,: 


Selt. Erden + ThO, : 
U,0,: 


99°82 % 


M Ill. 

1°7560 g 3°3119 9 

0°05, % 0°02, % 0°08, % 
0°54 0°47 0°59 
7°50 7°46 7°48 
(6°96 6°92 6°94 - 
n. b. n. b. 0°42 

n. b. n. b. n. b. 
1°91 1°78 2°19 
90°23 90°48 n. b. 


100°05 % 


Hoch gilt auch hier das vorhin Gesagte. 
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100°01% 


3°1061 9 


443 


3° 10769 
0°08, % 


AnschlieBend zitieren wir zu Vergleichszwecken eine Reihe von Analysen 


CaO: 
FeO: 
PbO: 


Selt.- Erd.: 
Tho, : 


UO,: 
UO,: 
SiO, : 


Unlésl.: 
H,0, CO,, 


He: 


CaO: 


Fe,Q, : 


FeO: 
PbO: 


Selt. Erd.: 
Tho, : 
U,0, : 

SiO, : 


H,0O: 


der Morogoropechblende, die von anderen Autoren stammen und denen (aus- 
cenommen Analysen 8, 9, 10, 11 und 12) anderes Material zugrunde lag. 
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Analytiker W. Marckwald, Analyse 1: ZB. Min. etc. (1906), 761: Ref. Chem. 
CB. 1907 I, 369; Analysen 2—6: Jahrb. f. Landwirtschaft 38, Erg. Bd. V, 424 (1909). 





7. 8. 9, 10. 11. 
0°82 0-41 ea ee Ben 
ie 9-29} 05 } 0-58} 0°86 
ere sip ag on 
67. <.- 6°51 668 7:45 6°94 
on 1:77 1°49 2:00 1°69 3°41 
0:20 0 0°31 0°33 0°16 0°46 
89°47 -— 85°50 85°42 88°02 85°96 
0-52 — 0-68 0°83 0°17 0°36 
708 =— ad aa io 
100°39 -— 95°04 95°70 98°07 97°99 





\nalyse 7: P. Krusch, Z. prakt. Geol. 19, 83 (1911); Analytiker Dr. Kliiss. 
Analysen 8, 9, 10, 11 (,M III*), 12 (,MIV“): Analytiker G. Kirsch (vgl. 
Mitt. Inst. Radiumf. in Wien, Nr. 150: Wien. Ber. 1922); ferner: Handbuch 
der Mineralchemie 1. ec. 
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Beitrage zur Methodik der chemischen Analyse | 


der Uranpechblenden 


(II. ‘Teil) 
Von 
Eduard Korner und Friedrich Hecht 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1923) 


In der vorliegenden Arbeit wird die Uberpriifung der be- 
reits im ersten Teil erwihnten Analysenmethode von C. W. 
Davis geschildert. Als Untersuchungsmaterial diente wns 
Pechblende aus Katanga (im belgischen Kongo). Davis unter- 
suchte auBer der Katangapechblende auch noch die Uran- 
minerale von South Dakotah und Utah. Davon standen uns je- 
doch keine Proben zur Verfiigung. Seine Methode umfabt 
einen ziemlich komplizierten Analysengang, in welchem fast 
alle Bestandteile der Minerale bestimmt werden, und eine An- 
zahl Spezialbestimmungen gewisser Elemente und Verbin- 
dungen (Selen, Phosphorsiure, Wasser, Fluor, Gase). AuBSer- 
dem gibt Davis noch genaue Kontrollbestimmungsmethoden 
von Blei und Thorium an. Die Uberpriifung des Hauptanalysen- 
ganges war Gegenstand unserer Arbeit, die Spezialbestim- 
mungen hingegen wurden nicht ausgefiihrt. AuBerdem wurde 
die Léslichkeit des uns vorliegenden Erzes in verdiinnter Salz- 
siure untersucht, wobei in dem léslichen Teil sowohl wie in 
dem unléslichen einige Bestandteile bestimmt wurden. Schlief- 
lich wird noch das Blei-Uranverhiltnis, das sich bei den 
einzelnen Analysen ergab, berechnet und im Hinblick auf die 
Frage der Altersbestimmungen diskutiert. 


Analysen des Katangaerzes *. 


Wir konnten von einem Reinigungsverfahren, wie es 
Davis anwendet, absehen, da es uns ja nicht darum zu tun 
war, eine volistindige Analyse des uns vorliegenden Erzes zu 
geben, sondern vielmehr darum, die Methode nachzupriifen, und 
fiir diesen Zweck war es besser, die Beimengungen nicht zu 
entfernen. Es war immerhin denkbar, daB einzelne Elemente. 
welche im Gang bestimmt werden sollten, hauptsichlich nur in 
den Beimengungen vorkamen. Davis gibt an, daB er fiir seine 
Analysen je 2g verwendete. Wir benutzten bedeutend groéfere 
Kinwagen, denn da auch die Hundertstel-Prozente mit még- 
lichster Genauigkeit bestimmt werden sollten, hatte 001% Dei 





1 Nach der Vorschrift von C. W. Davis, l. ce. (Abweichungen werden i!) 
Text erwahnt). 
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2 Einwage nur 02mg des betreffenden Elementes ent- 
sprochen, die angesichts des langwierigen und komplizierten 
Analysenganges, der oftmaliges Wiederauflésen und Um- 
fillen bedingt, unter Umstinden leicht verlorengehen kénnen. 


Um die UWhersicht zu wahren, soll auf den niichsten Seiten 
eine graphische Darstellung des Analysenganges gegeben werden, 
u. zw. 80, wie er von Davis beschrieben wird. Die Niederschlige, 
Riickstiinde und Filtrate sind genau wie bei Davis numeriert, 
um einen unmittelbaren Vergleich zu erméglichen. Die Bezeich- 
nungsweise ist folgende: 

n= Riickstand (Residue); Fn= Filtrat (Filtrate); Po = 
Niederschlag (Precipitate). 

Gestrichelte Pfeile bedeuten feste Substanzen, an denen 
eine (eigens angefiihrte) chemische Operation vorgenommen 
wurde. Erwiihnt sei sehlieBlich, daB wir unser Mineral, da eine 
Homogenitit der Probe nicht angestrebt wurde, nicht pul- 
verisierten, sondern einzelne Stiicke in verdiinnter Salpeter- 
siure auf dem Wasserbade lésten, was infolge der leichten 
Loslichkeit keine Schwierigkeiten bereitete. 


Analysen ,K I“ und ,,K IT“ ?. 


Bei diesen beiden Analysen (,,K I“: etwa 8g, ,K Il“: etwa 
64 Einwage) folgten wir dem in der graphischen Darstellung 
angegebenen Analysengang von Davis, wobei wir uns im 
groBen und ganzen durehaus von seiner Brauchbarkeit iiber- 
zeugten. Einzelne Abinderungen, die wir vornahmen, seien im 
folgenden besehrieben. 

Unser Erz enthielt von den Metallen der Schwefelwasser- 
stoffgruppe auBer den von Davis bestimmten auch etwas 
Kupfer. Da wir auf die schéne Bestimmung des Mo als PbMoQ,? 
nicht verzichten wollten, mu®ten wir vor der Bestimmung des 
Kupfers dieses von dem bei der PbMoO,-Fallung zugesetzten 
Blei trennen. Dies erfolgte auf elektrolytischem Wege. Das 
elektrolytisch abgeschiedene Kupfer wurde zur Kontrolle noch- 
mals als Rhodaniir bestimmt, wobei sich iibereinstimmende 
Werte ergaben. 

Die Sehwefelammon - Ammonkarbonattrennung nimmt 
Davis zweimal vor. Es gelang uns nie, P, schon uranfrei zu 
erhalten. Wir muBten die Fillung des Niederschlages gewéhn- 
lich (auch bei spiiteren Analysen) viermal vornehmen. Aller- 
dings waren unsere Einwagen und damit auch die Uranmengen 
bedeutend gré8er als die von Davis. Der zuletzt mit Ammon- 
sulfid erhaltene Niederschlag (bei Davis P,) wurde in heifer 
HNO, gelést und hierauf mit kohlensiurefreiem Ammoniak 
gefallt. Davis will auf diese Weise Caleium und Barium von 








2 hs s* : es ° : : . 
Diese und ihnliche, spiiter verwendete Bezeichnungen dienten lediglich zur 


l Rite. der einzelnen Analysen voneinander. 
H. B. Weiser, Journ. Phys. Chem. 20, 640-662 (1916). 
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Analysengang fiir die Katangapechblende (nach C. W. Davis). 33}, 1, 
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Analy: 
Mineral 
in HNOs lésen ki 
i 
Ri (Verunreinigungen) 
| t 
| h 
F Trockne, mehrmals mit HNOs abr. 4 
H20, HNOs 
H2S04 abr. ! 
gliihen <— — —— — R2 
| 
| Trockne, mehrmals mit HCl abr. 
| ——> : 
HsS04 | HCl, Druckflasche, H2S i 
HF abr. i 
F, | Wasserbad ‘ 
| | Forts. B1.:! By 
W? extrah. F4 Kochen, HNOs Fs 
< Rea (gliihen) Pi —> P; —4 
m.NHs | ‘‘ NHs, (NH4)2COs, | se t 4 
=) in HNOs lésen H2S in HNOs lésen | 
Z, | 
| ee) HeSO« abr. f N Hs, (N Ha)2COs 
HF, H2SOz | =| Hes 
abr. l 5 H20, C2Hs0OH : 
gliihen a f 
lésen | ! Fs | i 
Rs—— P2 (PbSO.) Pe é 
HNOs, eind., abr. (SOs!) in HNOs lésen 
H20,Druckflasche,H2S Kochen | 
Fs a 
Wasserbad NHs 
| | ) 
| Fo 
Ps Fs oe P7 ‘ 
in HNOs u. Br lésen in HCl lésen 
Trockne oe 
: _ - 13 
HCl, Magnesiamixtur, NHs ae 
b -p 
| | 3. 
Ps (Mg2As207) Rs aNi? 


mit HCl neutral. 
Ammonacetat, Bleiacetat 


Essigséure, Kochen 





Vv 
PbMo0Os, 


Forts. Bl. 2! 
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Forts. von BI. 1. 


Bh. Analysengang fiir die Katangapechblende 
(nach C. W. Davis). BI. 2. 


Fi6 


—— Pie 





F17 Vv 
<— P13 





H2S0O4 abr., H2O 
AgNOs, (NHa)2S208 
Mn kolorimetr. best. 

















| 

Fu v 
<— Ra 
| 
| 





NHaCl, NHs 
in HC] lésen 


NHaCl, NHs 


mit NazCOs und 
NaNOs schmelzen 


| 

u 
Schmelze in 

in H2SOz lésen H20 lésen 

Weinsaure 

H2S, NHs 

| 

















y +. v F142 
Pig Ps — wegg.! 
‘HCl Pa \ — — mit HeSO« behandeln 
Fis / eind., HNOs, Kochen HO 
: / verkohlen \ Ns 
Bl! | i “a 
| R Piss (Fe20s) ° 
a 4 | | mit NasCOs u. NaNOs N Ps (BaSOs) 
| AgCl | schmelzen 33 
j in H20 lésen Fi\. Fis | NHs 
NHsneutr. ! “ 
ae ' 
HCl : inHNOslisen Gro PPTs a 
> Pi rQ2 
| Se ", NHs 8 " ; ze (ZrO2) —-—> wegg.! 
a methode 
le hbo ~~ Auta K2S8207 — Aufsehlu8 
| HCl | | K2S207 — Aufsehlu8 | 
: | Fa | Kochen Fa | | | 
| i Pi9 (ZnS) | NHs | | | 
| | | 
| t + Jin FiO lésen . 
} | Fas Pie(Al2Os + P20s) weee!| 17,50, in H20 lésen 
; | set) NHs 
_Kochen wig ; 
M4 | Ti kolorimetr. best. 
i Fes , ae 
15 
Dimethyl- / NH Pu — wegg.! 
LiVOXImM > - 
NH Byam { in HCl lésen 
, #Naphihol * Weee.! ated. 
|€«CchXxKee Co? | Kurkumapapier 
Ni? vy | 
Zr(OH)s Y 
Zr? 
in HCl lésen 
eind., Kurkumapapier 
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Analysengang fiir die Katangapechblende (nach C. W. Da vis). ae 


BI. 3. 


Forts. von Bl. 1. 


Fs + Fo+ Fi 


erwirmen 





{ 


Px» (hauptsichlich selt. Erden) 


of 





ani \ in HNOs lésen, Trockne, H2O 
ae a, 
Fu / \, Oxalsiure + Ammonoxalat 
ae Fa i" 
<— 2a (selt. Erden, unrein, aufbewcahren) 


in HNOs lésen 


P 
Trockne, gliihen t 
mit HeSO, abr., H20, C2Hs0H | 








| 
| in H2SOsz lésen | | 
iL | 
Trockne, gliihen : ia 
Fes | HNOs 
| NHs 
Pes 


Fe: Foe \in HNOs lésen 
x \ Nis 
\ : 











Fes gliihen in Luft u. H-Strom 
vo Py — — — — — — — —> UO: (+ Verunreinigungen) 
— HF abr. Us0s in HNOs lésen, Trockne 
Alkalisulfate + MgSO. | Ather . 
| Si 
| H20 Rs 7 
| NasHPOs pe in H20 lésen 
| / Trockne *« 
Meg:P:07 F 29 Fas Ather a 
A in H20 lésen | ,. 
Re — | Oxalsiure 
and. Ps; gliihen 
H2SO4 Zn F39 ~~ A Por + Poe 
° ° 
mit KMn0Osg titr. Fa _/ | HeSOu abr. (SOs!) 


a | H20 


wegg.! 
BaSO. 


| Forts. B!. 4! 
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, Analysengang fiir die Katangapechblende (nach C. W. Da vis). 
; ° BL 4. 


Forts. von Bl. 3. 
BaSO. 


NHs 


| Fs 
P2.s —————--—> CaO 
Oxalsiure 


in H2SO, lésen, mit NHs neutral. 









































KeSO« 
! in HC! lésen, NaOH F's 
Pe —> P2xs ————> wegg.! 
F's | NHs NaOH, H20 
Fes | Br, erwarmen 
: Ps: (3mal wiederholen) 
H2SO« abr. in HNOs lésen 
| | Trockne, HzO 
as 
gliihen | Oxalsiiure Fs 
| (Th, Ce)Oz = Px are ata (La, Di)20s 
in HCl lésen Fa Pss (Y, E)20s ; : 
mit NHsneutr. 'in HCl lésen 
Ammonoxalat H2S0Osz abr. Trockne 
x ‘a 3 F 
; | Fw| H20, NHs, filtr. ak ‘Gielen 
P35 (CaO) (3mal) 
| | (2mal) 
a 
2 H20, NaeS 
| Fai ———— Pu im H-Strom gliihen Bi ik Kochen + ' 
| zu UOz { ¥ 
wegg.! ni 
! Pso ——> CeO: 
Oxalsaiure 
in HCl lésen 
: Oxalsiure 
Psi = ThOz 
| 
') 
F 37 
wegg.! 
Monatshefte fiir Chemie, Band 49 29 
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den iibrigen Elementen abtrennen*. Das Filtrat F,,, das die 
Erdalkalien enthilt, kommt zu den uranhaltigen Filtraten. 
Davis iibersieht aber dabei wahrscheinlich *®, daB bei der Fi! 
lung mit Ammoniak Kobalt, Nickel, Zink und ein Teil de: 
Mangans in Lésung bleiben und zum Uran kommen, denn bei de: 
weiteren Verarbeitung des Ammoniakniedersechlages priift e 
auch auf diese vier Klemente. Wir folgten bei diesen beide:: 
Analysen mit Absicht seinem Beispiel und konnten im weitere: 
Verlauf der Analysen tatsaichlich an den von ihm angegebenei. 
Stellen Spuren von Kobalt, Nickel, Zink und Mangan finden 
die offenbar bei der einmaligen Fallung mit Ammoniak nicht 
ins Filtrat gegangen waren. Die auf der niachsten Seite folgende 
graphische Darstellung gibt die von uns vorgeschlagene Modifi 
kation des Analysenganges an. 

Bei der Weiterverarbeitung von R, wird Zr mit Ammoniak gefiallt, filtrie:( 
und in HCl gelést. Die Lésung wurde von uns aber nicht mit Kurkumapapier 
gepriift, sondern mit Natriumsubphosphat versetzt. Uber Nacht schied sich ein 
geringer Niederschlag ab, der filtriert, mit heiBem, salzsiurehaltigem Wasser, 
hierauf mit reinem heiBem Wasser gewaschen, gegluht und als Zirkonpyrophospht 
gewogen wurde, was in Anbetracht der minimalen Auswagen (0°0003 g bezv. 
0:0006 7) ohneweiters angingig war. 

Die Zerstérung der Ammonsalze nahmen wir stets nach 
A. Becker und P. Jannasch (I. ¢.) vor, jedoch nicht durch 
Abrauchen des Trockenriickstandes mit Salpetersdiure und am 
Ende mit Salzséiure, sondern wir fiigten zur eingedampftei 
Lésung im Becherglase, wenn die Ammonsalze sich bereits fest 
ausgeschieden hatten und nichts mehr verdampfte, sogleic! 
Konigswasser hinzu und erwirmten das mit einem Uhrglase 
bedeckte, méglichst hohe Becherglas auf dem Wasserbade. Es 
tritt sehr rasch stiirmische Reaktion ein, die einige Zeit an- 
dauert. SchlieBlich treten keine braunen Stickoxyde mehr auf! 
und die Reaktion ist zu Ende. Man kann nun das Uhrglas ab- 
nehmen und ohne Gefahr eindampfen. Es gelingt auf diese 
Weise, die gr6Bten Mengen Ammonsalze mit nicht allzu groBem 
Zusatz von Konigswasser gleich beim ersten Male ganz abzu- 
rauchen, Auch Oxalsiure wird natiirlich dabei zerstért. Setzt 
man K6nigswasser zu, wenn noch nicht viel feste Ammonsalze 
abgeschieden sind, sondern noch viel Fliissigkeit vorhanden 
ist, so wird die Reaktion nie so heftig, dauert aber dafiir viele 
Stunden, wihrend deren zahlreiche, kleine Gasblasen au!- 
steigen, die das Abnehmen des Uhrglases und damit das Ab- 
dampfen hindern, da sonst Lésung verspritzen wiirde. Wir 
haben jedenfalls mit der zuerst geschilderten Methode, Ammon- 
salze mit K6énigswasser zu verjagen, die besten Erfahrungen 
gemacht. 


Immer dann, wenn eine Ammonsalze enthaltende Lésung mit Schwefelsiure 
abgeraucht werden sollte, verjagten wir zuerst die Ammonsalze mit Kénigswass' 





4 Vorausgesetzt ist dabei ein sehr geringer Phosphorsduregehalt des Erzes. 
5 Wenigstens soweit aus seiner Publikation zu entnehmen ist. 
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Vorschlag der Bestimmung von Mn, Zn, Co, Ni im Katangaerz. 


USW, Ge SS son 


Fis 


F's6, 17 
usW. <—— 


Fo (Uran) 


Pe 





| 
| 
| mit HCl abr. 

| H:0, NHsCl, (NH4)2S 
| 

Vv 


h F (Erdalkalien) 


—> UsW. 


in HCl (K6nigswasser) lésen tT 





'in HNOs lésen 
| 


| NHs 





in HNOs lésen 
NHs 


, F (Co, Ni, Zn, Mn) 
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! F (Co, Ni, Zn, Mn) 





P7 
in HCl lésen 


Vv 


Ra 


NH:Cl, NHs 
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P13 


in H2SOsz lésen 
| Weinsaure 


H2S, NHs 
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Pis usw. 


| 
| 


| . . ‘“ 
| eind., mehrmals mit HCl abr. 


| Aussalzmethode 


| 
+ in HNQOs lésen glihen 
ZuS —> R——->ZnO 





| Trockne 
| Kochen 
| mit HCl abr. 
F | H20, Ammonacetat, Eisessig, 
| Kochen, H2S 
| NaS:0s, HeS 


ipsanninceenite’ a> 


| in Kénigswasser lésen, Trockne 
| mit HCl abr. 

| H20, Ammonacetat, Eisessig, 
| Kochen, H2S 


Na2S20s, HeS 
e 4 


<—— P — — — — — Trennung! 


(CoS, NiS) 


| NHs (NH4)2S 


FY 
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Mns04 


mit HeSOs abr. 


MnS0O, 


29% 


a ID 
ae 


es 


as 


452 E. Kérner und F. Hecht 


und rauchten erst dann mit Schwefelsiiure ab. Dieser Vorgang ist dem direkten 
Abrauchen entschieden vorzuziehen, da jede Gefahr von Verlusten dabei so gut 
wie vermieden ist. 


F,, ist nach Davis zu vernachlassigen. Im Gegensatz da- 
zu Sduerten wir dieses Filtrat mit Salpetersiure an und ver- 
suchten eine Phosphorsiurefillung nach W oy, die auch positiv 
ausfiel. Der Niederschlag wurde filtriert und die Phosphorsiure 
als Mg.P.O, bestimmt. 3 

R, und R, (seltene Erden) werden nach Davis in Wasser 
gelést und dann mit Oxalsiure versetzt. Wir fanden diese Riick- 
stiinde niemals ganz wasserléslich, sondern muSten immer ein 
wenig Sdure zufiigen, um Léslichkeit zu erzielen. AuBerdem 
enthielten sie relativ viel Uran, so daB das Filtrat vom Oxal- 
siureniederschlag nicht zu vernachlassigen ist, da Uran nach 
Davis volumetrisch bestimmt werden soll. Wir fiihrten iibri- 
gens diese Kontrollbestimmung durch Titration nicht aus. 

Nach dem Auflésen von P,, fallten wir das Thorium nicht 
nach Davis mit Oxalsdiure, sondern mit Natriumsubphosphat 
und wogen nach Gliihen als Thoriumpyrophosphat. Da es sich 
um Auswagen von ungefaihr 1 mg handelte, wurde von einem 
AufschluB und neuerlicher Fallung des Thoriums zwecks voll- 
kommen exakter Bestimmung natiirlich abgesehen. 


Beziiglich der Fallung des Thoriums als Subphosphat sei folgendes bemerkt. 
Ein sicherer Schlu8 auf die Anwesenheit von Thorium (Titan!V, Ce!V, UIV, Zr, Hf) 
kann allerdings nur dann gezogen werden, wenn der Nachweis erbracht ist, dal) 
Subphosphat in stark saurer Lisung mit keinem anderen Element als den ge- 
nannten eine Fillung gibt. Wir verlieBen uns auf die diesbeziiglichen Angaben 
von R. J. Meyer und O. Hauser (li. c.). Demnach kénnen in unserem Falle 
infolge des Zusatzes von Wasserstoffsuperoxyd bei der Subphosphatfillung Uran, 
Titan und Cer nicht in Betracht kommen. Zirkon (und Hafnium) kénnen’ nach 
dem vorangegangenen Gang ebensowenig vorhanden gewesen sein, so dafi der mit 
Natriumsubphosphat ausgefallene Niederschlag wohl ohneweiters als Thorium- 
subphosphat angesehen werden kann. Davis findet in seinem Erz kein Thorium. 
Man kann natiirlich die Frage aufwerfen, ob er es in Anbetracht der von ihm 
angegebenen geringen Einwage (2 g) und des langwierigen Analysenganges nicht 
verloren haben kann. 

Die vorliegenden Analysen geben keine Totalanalysen des 
Erzes, da die Spezialbestimmungen von Selen, Phosphorsiure, 
Wasser, Fluor und der Gase nicht ausgefiihrt wurden. Der 
Wassergehalt ist méglicherweise relativ hoch, da das Erz 
hydrothermalen Ursprunges sein diirfte und méglicherweise 
mit Umwandlungsprodukten (von denen aus dem belgischen 
Kongogebiet eine ganze Reihe bekannt sind‘) stark verunreinigt 
ist, worauf auch die Betrachtung eines Schliffes unter dem 
Metallmikroskop hindeutete. AuBerdem wurde der Oxydations- 
grad des Urans nicht bestimmt. 

Es folgen die Ergebnisse der Analysen: 





6 Siehe die Beschreibung der Uranmineralien aus dem belgischen Kongo bei: 
F. Hecht in C. Doelter und H. Leitmeier, Handbuch der Mineralchemic, 
Ba: IV., 2. Abt., S. 937 ff. 
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mS »K II*. 
MgO 0°37 0°35 
CaO 0°55 0°44 
CuO 0°12 0°19 
BaO 0°03 0°03 
PhO =RaGO_ 8°11 8°09 
(Pb=RaG) = (7°53) (7°51) 
Al, Os; 0°05 0°02 
Fe, OQ, 0°13 0°10 
(Y, E),0, 0°04 0°04 
(La, Di),0, O°1l 0°09 
CeO, 0°09 0°07 
As,0, 0°04 0°04 
SiO, 0°64 0°63 
ZrO, 0°002 0° 004 
ThO, 0° 007 0-011 
P,O, 0°03 0°05 
MoO, 1°23 1°29 
U,0, 83°73 81°87 
(U) (71°01) (69°43) 
In HNO, unlésl. Riickst. 0°046 0° 240 


Die Prozente des Riickstandes beziehen sich auf die Gesamteinwage, alle 
anderen Werte auf den in HNQ, léslichen Teil der Einwage. 


Die grofe Differenz der Uranwerte ist zwar auffallend, jedoch keineswegs 
unwahrscheinlich, wie auch aus den spateren Katangaerzanalysen hervorgeht, bei 
denen die Uranwerte gleichfalls stark schwanken. 


Zu Vergleichszwecken seien zunichst die Analyse der Katangapechblende 
von C. W. Davis (1.) sowie eine Analyse (2.), von C. Ulrich ausgefthrt, an- 
gcegeben, dessen Material wahrscheinlich mit meinem identisch oder zumindest 
sehr verwandter Herkunft war (Analyse 2, erstmalig veréffentlicht bei G. Kirsch 
in: C. Doelter und H. Leitmeier, Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV., 
2. Abt., S. 920--921). 





i. 2. 
Alkalien 0°01 MgO 0°06 
MgO 0°01 CaO 0°25 
CaO 0°69 CuO Spur 
MnO 0°00, PbO 5°75 
CoO — S. Erden (+ Th) ) ,. 
NiO am (Al, Fe),0, 0°53 
ZnO me Bi,O, Spur 
BaO 0°06 SiO, + Gangart 1°02 
PbO 7°02 P,O; 0°01 
Al,O, — SO, 0°33 
Fe,0, 0°15 U,0, 85°51 
(Y, E),O, 0°35 H,O 4°10 
(La, Di),O, 0°15, 97°56 
Bi,O, on 
CeO, 0°22 
As,0, 0°09 ‘ 
SiO, 0°09, 


(Fortsetzung niachste Seite.) 





‘ ~ 
ie. 
 * 
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1. 

ZrO, 0°14 
Tho, — 
P,O, 0°03 
S ie 
Se -— 
MoO, 0°07 
U0, 52°77 
UO, 37°53, 
He 0°15, 
N, 0°07, 
co, 0°02, 
0, 0°00, 
H,O 0°38 
F, — 

100° 04, 
Unléslich 0°09 


Des weiteren fiihren wir noch zwei andere Analysen an: 3. anal. W. Stein- 
kuhler, Bull. Soc. Chim. Belgique 32, 233—238 (1923); (inniges Gemisch eines 
Uraninits von Katanga, der in HCl unléslich war, und eines anderen, dem Beque- 
rélit entsprechenden Minerals). 4. anal. A.Schoep, Bull. Soc. Chim. Belgique 32, 
274—281 (1923): (Pechblende von Katanga; sie wurde mit konzentrierter HCl ge- 
reinigt, wobei Bequerélit in Lésung ging, wihrend der Uraninit als schweres, 
schwarzes Pulver zuriickblieb, das durch etwas Quarz verunreinigt war). 








3. 4. (Analysenmittel) 
Erdalkalien, t PbO 6°91 
Alkalien, 4°10 Fe,O, 0°45 
Wasser SiO, 1°20 
PbO 6°39 UO, 52°47 
Co,0, ++ NiO +- 0°67 UO, 37°12 
Fe,O, (U) (77°15) 
MoO, 0°32 Se 0°72 
UO, 30°60 98°90 
UO, 57°00 
(U) (74°42) 

Se 0°40 
Unléslich in ‘ 
Siiuren O17 

99°65 


Analyse von ,,K 47“, 


Die etwa 47 g betragende Einwage (danach die Benennung) 
diente eigentlich priparativen Zwecken, die nicht Gegenstand 
der vorliegenden Arbeit waren. Immerhin wurden die Werte 
fiir einige Komponenten bestimmt. Aus dem Prozentgehalt 
an Blei, Molybdin und Uran wurden gewisse SchluBfolgerungen 
gezogen, die in dieser Arbeit an anderer Stelle erwahnt werden 
sollen. Der Analysengang war zum Teil derjenige von C. W. 
Davis, wich aber in einigen Punkten doch wesentlich davon 
ab. 
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Analysenresultate. 


MgO 0 O1 Selt. Erden 0 53 
CuO 0°03 MoO, 1°34 
PbO = RaGO 8°03 U,0, 82°44 
(Pb = RaG) 7°45 (U) (69°92) 


Von ,KI* und ,KII* relatiy stark abweichend sind hier also die Werte 
fir die seltenen Erden, fiir CuO und fir MgO. Der Uranwert ist infolge gewisser 
Ungenauigkeiten bei der Analyse nicht ganz zuverlissig (méglicherweise zu 


niedrig). 
Analyse von ,,KV“. 


Die Einwage betrug etwa 18% g und bestand aus einem 
einzigen Stiick. 

Das Material wurde nicht gepulvert, sondern in kom- 
pakter Form im Trockenschrank bei 117—120° bis zum _ kon- 
stanten Gewicht getrocknet, da es uns interessierte, wieviel 
das unzerkleinerte Erz bei dieser Behandlung an Gewicht ver- 
liere (Wasser?). Nach ungefihr 18stiindigem, zum Zweck der 
Wigung viermal unterbrochenem Erhitzen war konstantes Ge- 
wieht erreicht. Diese Abnahme entsprach 1°33% der Einwage. 

Hierauf wurde die Kinwirkung von verdinnter 
Salzsiure auf das KErz untersucht. Es wurde kon- 
zentrierte Salzsiure (ca. 37%ig) auf das Zehnfache verdiinnt 
und eine halbe Stunde bei Wasserbadtemperatur auf das Erz 
einwirken gelassen, wobei das Stiick allmihlich zerfiel und sich 
teilweise liste. Nun belieBen wir das Erz noch weitere vier 
Tage in der Kilte in der Salzsiure und filtrierten dann durch 
ein bei 119° getrocknetes Filter. Die Substanz samt dem Filter 
wurde bei 119° konstant getrocknet und dann gewogen. 

Wenn man den Gewichtsverlust bei 117—120° als Feuchtig- 
keit betrachten darf* und zum in Salzsiure léslichen Teil hin- 
zuzahIlt — denn ein Feuchtigkeitsverlust wire ja bei einer so- 
fortigen Behandlung des Erzes mit Salzsiure zur eigentlichen 
Gewichtsabnahme durch Lésung hinzugekommen —, so betrug 
die Léslichkeit in der Salzsiure der angegebenen Konzentra- 
tion 35:06% (bezogen auf die lufttrockene Substanz). Schligt 
man die Feuchtigkeitsabnahme hingegen nicht zur Léslichkeit 
in Salzsiure hinzu, so betrigt diese 33°73%, bezogen auf die luft- 
trockene Substanz, oder 3418%, bezogen auf das bei 117—120° 
getrocknete Material. Es wurden nun sowohl von dem salz- 
siureléslichen als auch von dem salzsdureunloéslichen Teil des 
irzes einige Bestandteile bestimmt. 

Der salzsiurelésliche Teil betrug ungefihr 6'/,97, wenn 
man von der Gewichtsabnahme im Trockenschrank absieht und 
iur die Differenz des Gewichtes nach dem Trocknen und nach 
der Behandlung mit Salzsiiure in Betracht zieht. Diese Ana- 
lysensubstanz wurde mit ,,.K V A“ bezeichnet. 


; . Datiir spricht die Untersuchung der Uranmineralien aus dem belg. Konge: 
‘iche bei F. Heeht, im Handbuch d. Min.-Chemie, 1. c. 
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Der salzsiureunlésliche Teil wurde ,,K V B“ genannt. 


Das Material war in der Salzsiure sehr stark zerfallen und 
bestand aus vielen kleinen und ganz kleinen Stiicken. 


Der Analysengang war bei ,,.K V A“ sowohl als auch bei 
»K V B“ der von C.W.Davis, von gewissen geringfiigigen 
Modifikationen, bzw. Vereinfachungen abgesehen.  Selbst- 
verstindlich erstreckte er sich nur auf die Bestandteile, an 
deren Bestimmung uns gelegen war. 


Bei ,.K V B“ bestimmten wir auch Co, Ni, Zn, Mn. Sie 
wurden durch doppelte Fallung mit Ammoniak von Fe,O, + 
+ Al,O, + ZrO, + P.O; getrennt. Zn wurde von Mn, Co, Ni 
nach der Aussalzmethode geschieden, Mn von Co und Ni nach 
C. Brenner ® getrennt. Co und Ni wurden zusammen elektro- 
lytisch bestimmt, von der Kathode gelést und Ni mit Dimethy]- 
glyoxim gefallt. Zn wurde als Oxyd bestimmt (Lésen des Sul- 
fids in HNO,, Eindampfen, Gliihen), Mn als Pyrophosphat. Bei 
der Schwefelammon - Ammonkarbonattrennung war etwas 
Nickelsulfid kolloidal in die uranhaltigen Filtrate durech- 
gelaufen. Dieses Nickel fand sich spiiter in den beiden Filtraten 
der doppelten Fallung des Urans mit Ammoniak und wurde 
dort bestimmt. Da Davis in diesen Filtraten Mg und Alkalien 
bestimmt, wird man an dieser Stelle des Analysenganges auf 
etwa anwesendes Nickel achten miissen. 


Im folgenden sei eine Zusammenstellung der Analysen- 
resultate von ,,K V A“, ..K V B“ und der aus beiden gewonnenen 
Durchschnittsresultate von ,,K V“ gegeben. Bei der Berechnung 
wurde die Summe der Auswagen (bei ,.K V A“ und,,.K V B“) auf 
die urspriingliche Gesamteinwage bezogen. 


Resultate von,KV A“: Resultate von ,KV B*“: 





Bezogen Bezogen Bezogen Bezogeu 
auf die auf die auf die auf die 
spezielle Gesamt- spezielle Gesamt- 
Einwage einwage Einwage einwage 
CuO 0:23 0°08 Fe,0, + Al,O, + 
RaGO 4°83 1°63 + ZrO, + P,0, 0-11 c7 
(RaQ) (4°49) (1°51) MnO 0-008 6005 | 
As,O, 0°03 0°01 CoO 0°46 0°30 
MoO, 1°65 0°56 NiO 0°58 0°38 
1,05 83°54 28°18 CuO 0°17 0-11 
(U) (70°85) (23°90) ZnO 0°11 0°07 ) 
RaGO 8°86 5°75 : 
(RaG) (8°22) (5°34) : 
As,0, 0°03 0°02 
MoO, 1:18 0°77 
U,0, 85°93 55°81 
(U) (72°88) (47°33) 





§®C. Brenner bei F. P. Treadwell, Kurzes 
Chemie. Leipzig und Wien. 


Lehrbuch der analytischen 
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Durehsechnittsresultate von, KV. 


id Bezogen auf die Gesamteinwage 
Cud 0°19 
ej RaGO 7°38 
on ff (ReG) (685) 
st As,0, 0°03 
mn | MoO, (1°33 
U,0, 83:98 
(U) (71°23) 
jie ff 
“| Als Ergebnis dieser Analysen l48t sich also feststellen, 
Ni daB etwa ein Drittel des uns vorliegenden Erzes in Salzsiure 
ch =f 1:10 léslich ist, sich jedoch in der prozentuellen Zusammen- 
0- setzung des léslichen und des unloslichen Teiles, das Blei aus- 
7]. genommen, keinerlei bemerkenswerte Unterschiede zeigen. 
11- AuBerdem wurde ein gewisser Gehalt des Erzes an Kobalt, 
ej Nickel und Zink festgestellt. Der Wassergehalt scheint relativ 
aS nicht unbetraichtlich zu sein. 
h- 
* Das Blei-Uranverhiltnis. | 
e ) 
el Bei der Analyse ,,.K I“ ergaben sich fiir PbO 811%, fiir U 
uf | 71:01%; bei ,.K Il betrugen die Werte fiir PbO 809%, fiir U i 
69:43%. Es waren daher die Mittelwerte * 810% PbO = 7:52% Pb | 
% (wobei mit dem von O. Hénigsehmid und L. Bircken- | 
a baeh’ gefundenen Atomgewichtswert von 20605 gerechnet 
i wurde) und 10°32 % U. Diese Werte entsprechen einem mittleren 
we Pb/U-Verhaltnis von 0°106,. Dieses war unerwartet hoch an- 
gesichts des viel niedrigeren von Davis gefundenen Werites. 
Wir fragten uns daher, ob nicht vielleicht ein Teil des Bleis als 
Bleimolybdat (Wulfenit) vorliege, und berechneten unter dieser 
Annahme das Verhiltnis des restlichen Bleis zum Uran. 
fie Die Molybdintrioxydwerte waren fiir ,K 1“: 1:23%, fiir 
of KX IT: 1:29%, im Mittel also fiir ,KI“*+,K 11% (auf die Ge- 
samteinwage bezogen): 1:26%. Diese entsprachen einem RaG- 
7 Wert von 1:80%. Zog man diese von dem Gesamtbleiwert 7:52% 
005 ab, so blieben 572% iibrig, welche, durch den Urangehalt divi- | 
2) CUC«d diert, ein Pb/U-Verhiltnis von 0-081, ergaben. ] 
. Das Pb/U-Verhaltnis des Davisschen Katangaerzes ist i 
17 0-083... Zieht man wieder das den 007% MoO, entsprechende | 
75 RaG im Betrage von 0:10% von dem Gesamtbleiwert 6:51% ab, 
34) so ergibt sich infolge des Urangehaltes von 77-76% ein Pb/U- 
2 Verhiltnis von 0-082,. ( 
4 _ Das von C. Ulrich gefundene Pb/U-Verhiitnis ist 0-073,. | 
33) . * Bei dieser Berechnung wurde die Summe der Auswagen auf die Summe der 


vciden Einwagen bezogen. q 


ren "© O. Hénigsechmid und L. Birekenbach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56 B i 
837 (1923), , 
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W. Steinkuhler™ fand bei einer Analyse der Pech- 
blende aus dem belgischen Kongo einen PbO-Wert von 6°39%, 
entsprechend 593% RaG, und einen Uranwert von 74°42%. Das 
Pb/U-Verhiltnis ist demnach 0:079; Der MoO,-Wert betrug 
0:32%, entsprechend 0-46% RaG. Das korrigierte Pb/U-Verhiilt- 
nis betrigt somit 0-073,. 

SchlieBlich liegt noch eine Analyse von A. Schoep ”™ vor. 
Er findet 691% PbO = 641% RaG und 77:15% U. Daraus ergibt 
sich Pb/U = 0-083,. Molybdiin findet er keines. 


Es zeigt sich also eine befriedigende Ubereinstimmung 
der Blei-Uranverhiltnisse. Das korrigierte Pb/U-Verhialtnis 
unserer Analysen paBte so auffallig zu den von C. W. Davis 
und A. Schoep gefundenen Werten, da es schwer fiel, an 
einen Zufall zu glauben. Wir zogen daher auch die Werte von 
47° und ,.K V“ in den Kreis dieser Uberlegungen mit fol- 
gendem Resultat: 

Die Analyse von ,,K 47“ ergab: 803% PbO = 7:-45% RaG. 
69:92% U, 134% MoO,. Daraus ergab sich ein Pb/U-Verhaltnis 
von 0°106,. Den 134% MoO, entsprachen 1°992% RaG. Das rest- 
liche Blei verhalt sich also zum Uran wie 5°53 : 69°92 = 0:079.. 
Dieser Wert ist noch immer mit dem Durchschnittswert bei 
»K I* und ,,K II* vergleichbar. 

Die Analyse von ,,K V“ ergab: 7:38% PbO = 685% RaG. 
71:23% U, 1:33% MoO,. Das Pb/U-Verhiltnis ist also 0-962.. 
Den 1:33% MoO, entsprechen 190% RaG. Restblei: Uran ist 
demnach gleich 0-076,. 

Die vorliegenden Zahlen lassen unsere ,,Bleimolybdat- 
hypothese“ als nicht unwahrscheinlich erscheinen. Ein an einem 
Stiick unseres Erzes ausgefiihriter Schliff wies unter dem Metall- 
mikroskop einzelne Stellen auf, die das Aussehen von Wulfenit 
zeigten. 


SchluBbemerkung. 


Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist, daB die Ana- 
lysenmethode von C. W. Davis, von bestimmten, ausdriick- 
lich erérterten Einzelheiten abgesehen, durchaus brauchbar zu 
sein scheint. Wir sind uns allerdings bewuBt, daB eine end- 
giiltige Entscheidung nur durch Analyse einer ,,synthetischen™ 
(aus Lésungen bekannten Gehaltes zusammengemischten) 
Pechblende zu erbringen ist. Wir beabsichtigen, diese Kontrolle 
tatsichlich durchzufiihren. | 

Auf die Bestimmung des Thoriums wurde _ deshal) 
groBeres Gewicht gelegt, weil nach einer Theorie von 
G. Kirseh*™ Thorium ein Zerfallsprodukt eines hypothe- 





"Ww.Steinkuhler, Bull. Soc. Chim. Belgique 32, 233—238 (1923). 
2 A.Schoep, ibid., 274—281. 
8 G. Kirsch, Mitt. Inst. Radiumf. Wien, Nr. 150 (S. 551 ff.), 1922. 
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Der ‘Thoriumgehalt der Katangapechblende 


Analytisch-chemische Untersuchungen 
| Von 
Friedrich Hecht und Eduard Korner 


Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1928) 


Die vorliegenden Untersuchungen beschiaftigen sich in 
engem Anschlusse an friihere Arbeiten’ mit der Frage nach 
dem Thoriumgehalt des Katangaerzes, da diese nicht ohne eine 
gewisse Bedeutung theoretischer Natur ist, worauf in der 
SchluBbemerkung eingegangen werden soll. Als Ausgangs- 
punkt diente uns die spezielle Methode der Kontrollbestim- 
mung von Blei und Thorium in der Katangapechblende, die 
von C. W. Davis in einer Arbeit angegeben wurde?, deren 
Uberpriifung Gegenstand unserer erwihnten, friiheren Unter- 
suchungen war. In diesen findet sich auch alles Nihere iiber das 
Material, welches Davis benutzte, und iiber dasjenige, welches 
uns zur Verfiigung stand. In der jetzigen Arbeit wird einer- 
seits die von uns ausgefiihrte Uberpriifung der vorhin ange- 
fiihrten Davissechen Kontrollbestimmungen von Blei und 
Thorium beschrieben, wobei besonderes Gewicht auf die 
Thoriumbestimmung gelegt wird, anderseits wird aber auch 
die Anwendbarkeit der Fallung des Thoriums mittels Natrium- 
subphosphat untersucht. Das Natriumsubphosphat? §stellten 
wir uns selbst her nach einem Verfahren von A. Rosen- 
heim und J. Pinsker (l.e.), naimlich dureh Erhitzen von 
weiBem Phosphor unter beschrinktem Luftzutritt in einer 
Lésung von Kupfernitrat*. Diese Methode ist allerdings 
durehaus nicht die beste, doch geniigte sie fiir unsere 
Zwecke, da wir ja keine besonders groben Mengen von 
Natriumsubphosphat bendtigten. Gleichzeitig wurde von dem 
einen von uns eine Reihe von Versuchen augestellt, lie 
den Thoriumsubphosphatniederschlag und das daraus durch 
Gliihen entstehende Thoriumpyrophosphat, sowie die Aul- 
schlieBbarkeit beider Substanzen zum Gegenstand hatten und 
die an anderer Stelle zur Ver6ffentlichung gelangen sollen. 
Einige Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden bereits in 
der vorliegenden Arbeit verwertet. Wo es anging, bestimmten 
wir bei den im folgenden beschriebenen Analysen auch nocl 





1E.Ko6rner und F. Hecht, Monatsh. f. Chemie 49, 443—464 (1928). 

2C. W. Davis, Am. Journ. Sci. (5), 11, 201—217 (1926). 

8’ Darstellung: A. Rosenheim und J. Pinsker, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4° I! 
2003 (1910); Ref.: Chem. Ztg. Repert. 1910, 405; A: Rosenheim, R. J. Meyer, J. Kop)! 
D. R. P. 230927 vom 22. Juni 1910; Ref.: Chem. Ztg. Repert. 1911, 129. 

4 Zuerst angegeben von Corne, Journ. Pharm. Chim. (5), 6, 123 (1882). 





weg 


weg? 


wegg 


* 
Wegg. 








in 
Ach 
ine 
der 
ruc 
im- 
die 
ren 
fer- 
das 
hes 
er- 
£e- 
ind 
die 
ich 
Wii 
ten 
»n- 
von 
ner 
12's 
ere 
yon 
em 
die 
rch 
ul- 
ind 
en. 

in 
ten 
yeh 


il 


pel 





Der Thoriumgehalt der Katangapechblende 461 














Analysengang fiir die Kontrollbestimmung von Pb und Th 
(nach C. W. Davis). 
Mineral 
Aufschlu8B mit HeSO« Titration mit KMnOs 
eindampfen, verdiinnen 
C2Hs0H 
t 
; Pi mit NHs erwirmen 
- 4s 
5 ae ae 
; \in heiBe HNOs gieBen 
Fi / Trockne 
/ elithen \ Elektrolyse bei 60° 
/ AF e gliihen 
PbOs— — —— — — —> PbO 
Pe e . Me 
/ | in HeSOs lésen in HNOs lésen 
Fe ittinnet mit HSOs abr. 
verdiinnen, 
A NHs | | CoHs0H 
‘ 
wegg.! wegg.! PbSO. 
{ | 
Ps in HNOs lésen | 
F Trockne | . 
3 | 
H20 | 
Trockne 
A wegg.! 
F eee H20 
mm =| BE. Trockne 
| H20, NH4aNOs, erwiirmen,H202 
Psin HNOs lésen 
Fy Trockne 
H20 
Trockne 
A 
wens H20 
: Trockne 
| H20, NH4NOs, erwairmen,H2O: 
Ps in HNOs lésen 
KF; Trockne 
H:0 
Ri Trockne 
H:0 
egg.! 
_—— Trockne 
i H20, NH4aNOs, erwairmen,H20: 





Ps = ThO: (gliihen) 
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verschiedene andere Bestandteile des Minerals, um unser» 
friiheren Arbeiten in mancher Hinsicht zu erganzen. AuBer- 
dem suchten wir die von G. Kirsch beobachtete, scheinbare 
Hydrolyse des Uranbleinitrats aufzukliren. Der Davissche 
Analysengang ist auf der vorausgehenden Seite in einer graphi- 
schen Darstellung angegeben. Die Bezeichnungsweise ist folgende: 
Rn = Riickstand (Residue), F,, = Filtrat (Filtrate), P,, = Nieder- 
schlag (Precipitate). Die Pfeile bedeuten Lésungen. 


Experimenteller Teil. 


C. W. Davis benutzte besondere Proben seines Materia\s 
fiir die UO.-Titration mit KMnO, nach AufschlieBung der Sub- 
stanz mit Schwefelsiure in der mit CO, gefiillten Bombe. Nach 
ausgefiihrter Titration wurde auf ein kleines Volumen eiun- 
gedampft, mit Wasser verdiinnt, Alkohol zugesetzt und [il- 
triert (P,)°. Dieser Niederschlag enthielt also vor allem Biei- 
sulfat und auBerdem alles, was sonst noch in der Schwefel- 
siure schwer léslich ist. Da wir keine UO,-Titrationen vor- 
nahmen, verwendeten wir grobe Stiicke wie sonst, zersetzten 
sie in gewohnter Weise auf dem Wasserbad mit Salpetersiure 
und filtrierten vom Unldéslichen ab. Sodann wurde die Kiese!- 
siure dureh mehrmaliges Abrauchen mit Salpetersaiure ab- 
geschieden. Bei zwei Bestimmungen (,,K III“, ,.K IV“) setzten 
wir jetzt bestimmte Mengen von festem Thoriumnitrat  be- 
kannten Gehaltes hinzu, um das Verhalten des nunmehr unter 
allen Umstinden vorhandenen Thoriums® zu_ untersuchen. 
Erst jetzt rauchten wir mit Schwefelsaéure ab und erhielten so 
den Niederschlag P,. Wir nahmen auferdem noch zwei Be- 
stimmungen (,,.K VI“, ,.K VII“) ohne zugesetztes Thorium vor. 


Analyse von,,K III. 


Die EKinwage betrug 8°8201 g. Das in Salpetersiiure Unlos- 
liche wurde filtriert und gewogen, worauf sein Gehalt an SiW, 
bestimmt wurde. Die nicht mit HF fliichtige Gangart wurde 
von der Einwage abgezogen, so daB die so ,,korrigierte Hin- 
wage“ 88188 » betrug. Der Unterschied war demnach minimal. 
Nach Abscheiden der Kieselsiiure wurden 0:3274g Th(NO,),. 
.4H,O zugesetzt, welche, da der Gehalt des Salzes an Th, 
46-12% betrug, 0-1510g ThO, entsprachen. Die Lésung wurde 
mit etwas Schwefelsiure versetzt, eingedampft, schlieBlich ab- 
geraucht, erkalten gelassen, mit etwa 300cm* Wasser ver- 
diinnt, dann unter Umriihren einige Zeit erwirmt, wieder er- 
kalten gelassen und mit ungefihr der gleichen Menge Alkoliol 
versetzt. Am nichsten Tage wurde filtriert und mit der iib- 
lichen Waschfliissigkeit gewaschen; P,—F,;. Mit P, verfiilit 





5 Siehe die graphische Darstellung. 

6 Davis hatte in dem von ihm verwendeten Erz kein Thorium gefun'«., 
wihrend das uns voriiegende Mineral nach den friiheren Bestimmungen eile! 
Thoriumoxydgehalt von nur 0°01% aufwies. 
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nun Davis folgendermafen: er erwirmt den Niederschlag 
mit Ammoniak, gieBt dann das Ganze in heiBe Salpetersiure, 
lie in einer Platinschale enthalten ist, welche als Kathode (?) 
veschaltet ist, und elektrolysiert bei 60° mit ND,,., 1:5 Ampere. 
ir elektrolysiert also offenbar bei Gegenwart der Sulfationen. 
Nun wird das abgeschiedene PbO, mit Wasser gewaschen, zu 
PbO gegliiht und gewogen. Hierauf wird das PbO in Salpeter- 
siure gelést und nochmals als Sulfat bestimmt. Die Lésung, 
aus der PbO, elektrolysiert wurde, wird nach Davis vernach- 
lassigt. Dies hielten wir fiir unstatthaft, denn es war an- 
zunehmen, daB die schwerléslichen Sulfate des Thoriums und 
maneher seltenen Erden wenigstens teilweise beim Bleisulfat 
(P,) geblieben waren. Diese hatten sich nun in der besagten 
Lésung befinden miissen. Dafiir sprach auch die Tatsache, da 
G. Kirsch bei seinen Analysen des Morogoreerzes aus dem 
mit Sehwefelsiure aus. der Lésung des Minerals abgeschie- 
denen Bleisulfat mit eiskaltem Wasser Thoriumsulfat extrahiert 
hatte. Wir richteten also unsere Arbeitsweise danach ein. 

Friihere Verusche hatten ergeben, daB, wenn man Blei- 
sulfat (das schon zwecks Bestimmung des Bleies gegliiht worden 
war) mit konzentriertem Ammoniak (etwa 25%ig) auf dem 
Wasserbade so lange erhitzte, bis durch das entweichende Am- 
moniakgas keine Blasen mehr aufgeworfen wurden, dieses 
Bleisulfat gréBtenteils in Bleihydroxyd iibergegangen war, 
u. zw. um so mehr, je besser es aus demi zusammengebackenen 
Zustand in die Pulverform gebracht worden war. Es léste sich 
nach Filtration in verdiinnter Salpetersiure unter schwachem 
Aufbrausen (offenbar hatte sich infolge des Kohlensiure- 
gehaltes des Ammoniaks etwas Bleikarbonat gebildet) zum 
geroBten Teile und sehlieBlich beim Erwirmen und eventuellen 
Zusatz weiterer Salpetersiure meistens ganz. Wenn der Auf- 
schluB nur schlecht gelungen war, dann geniigte ein zweiter 
AufschluB des schwerléslichen Riickstandes, um in verdiinnter, 
schwach erwirmter Salpetersiure véllige Lésung zu bewirken. 
Dieses Verfahren wendeten wir nun auf P, an. 


Das Bleihydroxyd wurde dann durch ein Schleicher- und Schiill-Blauband- 
lilter filtriert und mit Wasser, dem ganz wenig Ammoniak zugesetzt war, ge- 
waschen. Dabei gingen manchmal gegen Schluf der Filtration oder beim Aus- 
waschen ganz geringe Mengen des Niederschlags durchs Filter, die aber durch 
nochmalige Filtration ohneweiters quantitativ zu gewinnen waren. Oftmalige 
Versuche hatten ergeben, da das Filtrat des Bleihydroxyds, wenn es klar war, 
ult Schwefelammon absolut keine Dunkelfiirbung ergab, daf also kein Blei mehr 
‘ Filtrat war. Das Bleihydroxyd wurde nun gleichfalls in Salpetersiure gelist. 
Wenn dazu viel Salpetersiiure erforderlich gewesen war, wurde eingedampft und 
nit 20 em* konzentrierter Salpeterstiure (Merck) sowie Wasser aufgenommen 
\nd wie gewohnlich in der Platinschale elektrolysiert, die aber als Anode 
<eschaltet war. Nach Beendigung der Elektrolyse wurde unter Abhebern mit 
icibem Wasser gewaschen, bis die Fliissigkeitsmenge 1 Liter itiberstieg, die 
‘sung aufbewahrt und das PbO, zuerst mit Alkohol gewaschen und hierauf 
“ PbO gegliiht und als solches gewogen. 
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Diese Arbeitsweise verfolgten wir sowohl bei ,,K III“ als 
auch bei den im folgenden beschriebenen Analysen. Die vor- 
hin erwihnte, aus der Platinschale abgeheberte Loésung, die 
eventuell noch Thorium enthalten konnte, wurde volistindig 
zur Trockne verdampft, wobei sich ein merklicher Riickstand 
zeigte, der allerdings bloB aus Ammonsalzen hatte bestehen 
kénnen, denn das Bleihydroxyd war mit verdiinntem Am- 
moniak ausgewaschen und hierauf in Salpetersaure gelist 
worden, so daB sich geringe Mengen Ammonsalz _ bilden 
muBten. Dieser Riickstand wurde mit etwas heiBem Wasser 
aufgenommen, wobei er sich nicht klar léste, sondern eine Art 
,schaum“ erkennen lieB, eine Erscheinung, die wir jedesma! 
bei vollstiindigem Eindampfen einer Lésung von Thoriumnitrat 
und nachherigem Aufnehmen des ‘Trockenriickstandes mit 
heiBem Wasser feststellten. Nun wurde zuerst etwas Salpeter- 
siure hinzugesetzt, worauf Lésung eintrat, und hierauf Am- 
moniak in geringem Uberschu8 zugefiigt. Es zeigte sich eine 
erhebliche weiBbe Fallung, welche filtriert, mit schwach ammo- 
niakalischem Wasser gewaschen, hierauf in verdiinnter Salpeter. 
siure gelést und schlieBlich zu F, hinzugefiigt wurde. Wir ver- 
zichteten bei dieser Analyse darauf, nachzuweisen, da dieser 
weiBe Niedersechlag wirklich Thorium (oder seltene Erden) wiire, 
da wir die gesamte Menge Thorium feststellen wollten, die bei 
nunmehriger weiterer Verfolgung des Davisschen Analysen- 
ganges wiederzufinden wire. AuBerdem sollte dieses Thorium- 
praparat zu einer radioaktiven Messung dienen, die auBer- 
halb des Rahmens der vorliegenden, rein analytisch-chemischen 
Arbeit fiel. 

F, wird nun zur Trockne eingedampft, bezw. abgeraucht, gegliiht, der 
Riickstand gelist, worauf die seltenen Erden (und Thorium, dagegen nicht Zirkon) 
mit Fluf®siure gefallt werden. Bei diesem Glihen ist sehr darauf zu achten, dal 
nicht das Uranylsulfat zu U,O, gegliht wird, denn wenn man jetzt mit Flul- 
siiure zersetzt, bildet sich aus dem UO, das unlisliche UF,, das dann die 
Hauptmenge des Fluoridniederschlages ausmacht. 

Die weitere Aufarbeitung der seltenen Erden erfolgte 
wie bei Davis. Die schlieBliche Auswage an ThO, betrug 
0:1484 gy. Trotz der dreimaligen Fallung war es noch immer 
schwach gelblich gefairbt. Es waren 0:1510g ThO, zugesetzt 
worden. Der Verlust betrug also 00026 g ThO,. Nimmt man an, 
daB das Erz 001% ThO, enthielt, so entspriiche das bei der 
gewahliten Einwage von etwa 9g einem Gehalt von 0°9 my. 
Insgesamt kann man also mit einem Verlust von 3% my 
rechnen, das sind etwas mehr als 2% der gesamten vorhandenen 
ThO.,-Menge. 


Das Filtrat F, wird von Davis vernachlassigt. Es ent- 
halt vor allem das Uran. Wir wollten den Uranprozentgeha!t 
wissen, erstens, um das Blei-Uranverhiltnis berechnen zu 
kénnen, zweitens wollten wir auch méglichst viele Uranwerte 
erhalten, um die Schwankungen des Urangehaltes unserer E17- 
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stiicke kennenzulernen. Wir verarbeiteten also F, weiter. Da 
Davis homogenes, gepulvertes Material verwendete, kannte 
er den Urangehalt schon aus den Hauptbestimmungen. 

Es wurden zunachst die Sulfide der noch vorhandenen 
Elemente der Schwefelwasserstoffgruppe abgetrennt, hierauf 
wurde mehrmals hintereinander die Schwefelammon-Ammon- 
karbonattrennung vorgenommen und schlieSlich Uran als U,O, 
bzw. UO, bestimmt. 


Analysenresultate: 


Gangart (4+ SiO.) . rey ; wie 
Gangart (ohne SiO.) 0°015 SiO. (unléslich): 0°095 


SiO. (léslich) .... 0395 

PbO (RaGO)’?.... 747 

Pb (RaG)...... 6:93 f Hlektrolyse 

d ° 

ss oo ck - ' Sulfatmethode (Kontrollbestimmung) 
Ugh dea: ciate Sus . 89°21 

U. ss acecmanicaeie 4 79°69 


Analyse von ,KIV“%. 


Die Einwage betrug 26°1928 g, korrigiert 26-1911 g. Die zu- 
gesetzte Menge Th(NO,),.4H.O wog 05061 g = 0:2334g ThO,. 
Es wurden wieder wie bei ,,K III“ Gangart und SiO, bestimmt, 
hierauf wurden die Sulfate P, abgeschieden, nachdem vorher 
die Lésung zum Zwecke der Kontrolle bei der Weiterverarbei- 
tung in zwei gleiche Teile geteilt worden war. 

Die nach der Bleielektrolyse abgeheberte Lésung wurde 
von beiden Parallelbestimmungen vereinigt, zur Trockne ein- 
gedampft, mit heiBem Wasser aufgenommen (Schaumbildung), 
mit Salzsiure schwach angesiuert, worauf in die heiBe Lésung 
bis zum Erkalten Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde. Mini- 
male Mengen Blei, die der Elektrolyse entgangen waren, 
schieden sich als Sulfid aus und wurden abfiltriert (und ver- 
nachlassigt). Das Filtrat wurde zur Verjagung des Schwefel- 
wasserstoffes einige Zeit gekocht, schlieBlich wurde ein Drittel 
des Lésungsvolumens an konzentrierter Salzsiure hinzugefiigt 
und die siedende Lésung mit kaltgesittigter Natriumsubphos- 
phatlésung tropfenweise gefallt*. Es schied sich eine erheb- 
liche Menge Niederschlages ab, der genau wie Thoriumsub- 
phosphat aussah und am nichsten Tage filtriert wurde. Als 
Waschfliissigkeit diente heiBes Wasser, dem einige Tropfen 
Salzsiiure zugesetzt waren, und schlieBlich heiBes Wasser. Der 





* Hier und bei den folgenden Analysen wurde mit dem von 0. Hénigschmid 
und L. Birekenbach (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56B, 1837 [1923]) gefundenen Atom- 
Sewicht des Katangableies von 206'05 gerechnet. 

8 Siehe auch: M. Koss, Chem. Ztg. 36, 686—687 (1912); A. Rosenheim bei 
R. J.Meyer und O. Hauser, Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsauren, 
Stuttgart 1912; A. Rosenheim, Chem. Ztg. 36, 821 (1912). 
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Niederschlag wurde samt dem Filter verascht, gegliiht und ge- 
wogen: 0°1268 g. 


Diese Substanz wurde mit Natrium-Kaliumkarbona' 
aufgeschlossen, der wasserunlésliche Riickstand wurde gegliihi 
(00745 g), in der Lésung die Phosphorsiure bestimmt (00461 , 
P,O,). Die 00745 g wurden mit Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen, 
die Schmelze in Salzsiure gelést, eine Ammoniakfillung vor- 
genommen, der Niederschlag in Salzsiure gelést und mittels 
Ammonoxalats eine Trennung von Thorium und eventuell vor- 
handenem Cer vorgenommen. Es fanden sich so: 0:0010 g CeO, (?) 
und 0-0673 g ThO.. 


Da vor der Subphosphatfallung etwa vorhandenes (von P, 
okkludiertes) Uran durch den Schwefelwasserstoff reduziert 
werden konnte und dann nicht mit Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert wurde, war es denkbar, daB, wie schon G. Kirsch 
gefunden hatte, vierwertiges Uran mit Natriumsubphosphat 
ausfallen konnte. Dieses wire dann beim. Karbonataufschlus 
jedenfalls in Lésung gegangen und also im Filtrat der Phosphor- 
siurefillung zu finden gewesen. Tatsichlich gab dieses Filtrat 
mit Ammoniak einen Uranniederschlag, der filtriert und zu 
U,0, gegliiht wurde: 0-0035 9. 


Was aus dem Uranosubphosphat beim Gliihen wird, ist 
unseres Wissens noch nicht erforscht. Wenn wir aber an- 
nehmen, daB es auch in Uranopyrophosphat iibergeht (denn 
ein Uranylpyrophosphat wiirde doppelt so viel P,O, erfordern, 
wihrend ja nur das im gefillten Subphosphatniederschlag vor- 
handene P.O, verfiigbar ist), so kann man die zu den ge- 
fundenen 0-0035 g U,O, = 00034 g UO, gehérige P,O,-Menge wie 
bei Th berechnen, da der Unterschied der Atomgewichte hier 
nicht in Betracht kommt. Wie setzen also 00034 g UO, — 0:0034 
ThO,. Wenn wir auch noch statt 00010 g CeO, (7) 0:0010 g ThO. 
annehmen, so sind insgesamt 0:0717g ThO, in Rechnung zu 
setzen, um das zugehérige P.O; zu finden. Letzteres errechnet 
sich zu 0°0386 g (gegeniiber den wirklich gefundenen 0-0461 9). 


Die Summe der Oxyde (inklusive P,O,) betraigt demnach 
0-1178g gegeniiber dem Gewicht des gegliihten Subphosphat- 
niederschlages von 0:1268g. Uber die Zusammensetzung des 
letzteren kann also nichts Bestimmtes ausgesagt werden. 


Die beiden Filtrate F, wurden eingedampft und die 
Schwefelsiure vollstindig weggeraucht. Hierauf wurde in 
stark salzsaurer Liésung mit Natriumsubphosphatlésung ge- 
fallt. Die gegliihten Niederschlige wogen 0°1788 g, bzw. 0°1801 9. 
Nach Aufschlu8B mit Natrium-Kaliumkarbonat wurden die 
wasserunliéslichen Riickstande gewogen: 0°10159, bzw. 0:1044 9. 


Hierauf wurde die Substanz mittels Kaliumpyrosulfat 
aufgeschlossen, die Schmelze in verdiinnter Salzsiure gelost, 
eine Ammoniakfallung vorgenommen, filtriert, gewaschen, 
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der Niedersehlag in verdiinnter Salzsdure geliést und mit Oxal- 
siure gefallt. Hiebei muSten die Oxalate von Zirkon (und 
Hafnium) in Lésung bleiben, Thoriumoxalat jedoch ausfallen. 
Der filtrierte Niederschlag wurde in Salpetersiure gelést, die 
Lésung zur Trockne verdampft und mehrmals mit rauchen- 
der Salpetersiure zur Trockne eingedampft, bis beim Auf- 
nehmen des Riickstandes mit heiBem Wasser nur mehr die ge- 
wisse ,schaumbildung“ eintrat, also kein Thoriumoxalat mehr 
vorhanden war. Jetzt wurde genau so verfahren wie bei ,,K III“, 
d. h. es wurde eine dreimalige Fallung des Thoriums mit Am- 
monnitrat und Wasserstoffsuperoxyd vorgenommen. Der 
dritte Niederschlag wurde verascht, gegliiht und gewogen: 
0:0742 g, baw. 00773 g ThO.,. 


Die gegliihten Niederschlige waren nichtsdestoweniger noch immer schwach 
gelblich gefirbt, doch waren die Verunreinigungen sicherlich minimal. 


Wenn man das urspriingliche, gegliihte Thoriumpyrophosphat fiir reines 
ThP,O, halten kénnte (in Wahrheit mufte es ja auch noch Zirkon und Hafnium 
enthalten), so wirden sich an ThO, ergeben: 0°1163 g, bezw. 0°1171 g. 


Addiert man diese und noch dazu die schon friither gefundenen 0°0673 g 
ThO,, so erhilt man als Summe 0°3007 g. Nimmt man als ThO,- und Zr(Hf)0O,- 
Gehalt des Erzes je 0°01°/,, so hitte man dafiir 0°0052 g® zu setzen. Einge- 
wogen und zugesetzt wurden 0°2334g ThO,. Die Summe betriigt demnach 
()°2386 g® gegeniiber dem gefundenen Wert 0°3007 g. Der Mehrbetrag des 
letzteren ist also 0°0621 g*® Folglich kann das gegliihte ,Pyrophosphat* nicht 
ThP,O, gewesen sein. Es war auch nicht weif, sondern gelbbraun gefiirbt. Wir 
vermuten demnach, da®B bei der Fiallung des Thoriums mittels 
Natriumsubphosphats noch andere Elemente, wahrscheinlich 
seltene Erden, zum Teil mitgerissen werden". 

Nach dem AufschluB wurden an ,Oxyden* gefunden: 0°1015 g, bezw. 
("1044 g. Addiert man diese und die schon friiher gefundenen 0°0673 g ThO,, 
so betragt die Summe: 0°2732 gq, ist also noch immer um 0:‘0346 g hoher als 
der zu erwartende Wert von 0°2386 g. Es kénnen also auch diese ,Oxyde“, 
die ebenfalls gelblich gefirbt waren, noch nicht reines ThO,-+ ZrO, (HfO,) 
gewesen sein, Selbstverstindlich beweist die gelbliche Farbung noch keineswegs 
die Anwesenheit gréBerer Mengen anderer Erden, da ja schon Spuren zur 
Verfarbung geniigen. Wie jedoch von dem einen von uns eigens angestellte 
Untersuchungen ergeben haben, ist der Gewichtsunterschied zwischen dem durch 
KarbonataufschluB aus dem Thoriumpyrophosphat erhaltenen ,ThO,“ und dem 
nach dem PyrosulfataufschluB durch Gliihen des Oxalats erhaltenen ThO, nicht 
sehr gro®. Er wiirde keinesfalls geniigen, um allein die geschilderten Differenzen 
zu erkliren. Es weist also auch dies auf die Anwesenheit fremder Oxyde hin. 


Wihrend bei ,,K III“ fast die ganze vorhandene Thorium- 
menge wiedergefunden wurde (3% mg Verlust), war bei ,,.K IV“ 
der Verlust viel héher. Da man mit annihernd 0-236 (0-2334 +- 
~~ 0:0026) g ThO, zu rechnen hatte und 00673g beim Blei ge- 
‘unden worden waren, so wiiren pro Parallelbestimmung noch 
0844 g ThO, zu finden gewesen, wihrend die tatsichlichen Werte 
00742 g und 0-0773 9 betrugen. Die Fehlbetrige sind also 0:0102 9 





* Diese Werte sind natiirlich nur geschitzte Naherungswerte. 
” Dies wird auch von A. Rosenheim angegeben; Chem. Ztg. 36, 1. ¢. 
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und 0:0071 9. Allerdings kann eingewendet werden, daf schon 
bei der Bestimmung des Thoriums, welches bei P, war, Ver- 
luste eingetreten sein kénnen und daher bei den beschriebenen 
Parallelbestimmungen die Fehlbetrige kleiner anzusetzen 
seien. Dies ist zweifellos méglich. Anderseits diirfte aber doch 
bei den letzteren Bestimmungen die Hauptquelle der Verluste 
zu suchen sein, da bei ihnen der Weg der Thoriumbestimmung 
viel linger war. Ein Verzicht auf die dreimalige Fallung mit 
Ammonnitrat und Wasserstoffsuperoxyd war aber schwer, 
weil ja die Verunreinigung des Thoriums mit anderen seltenen 
Erden auf Grund des friiher Gesagten wahrscheinlich war. Fir 
analytische Zwecke hitte wohl eine einzige derartige Fallung 
(anstatt dreier) geniigt, doch sollte wie bei ,,K III“ auch hier 
das Thoriumoxyd zu einer radioaktiven Messung dienen und 
muBte zu diesem Zwecke von ausnahmsweiser Reinheit sein. 


Wir moéchten aus dem Vorangegangenen und auch aus der 
Tatsache, daB die Auswagen bei beiden Parallelbestimmungen 
bis auf einige mg (im gleichen Sinne) iibereinstimmen, schlieBen, 
daB die angewendeten Methoden dem Thorium doch gewisser- 
maBen ,,zuviel zumuten“ und schlieBlich im Laufe des Analysen- 
ganges ein betrichtlicher Teil sich der Bestimmung entzieht. 


Aus den vereinigten Filtraten der Thoriumsubphosphat- 
fillung wurden die noch vorhandenen Elemente der Schwefel- 
wasserstoffgruppe als Sulfide entfernt. Nach dem Fortkochen 
des Schwefelwasserstoffes und mehrmaligen Abrauchen mit 
Salpetersiure bis zur Trockne wurde die Unterphosphorsaure 
dureh Kochen mit starker Salpetersiure zu Phosphorsiure 
oxydiert. Hierauf wurde durch Eindampfen der gré8te Teil der 
Sidiure vertrieben, die Lésung in mehrere Teile a 50 cm® geteilt 
und die Phosphorsiure nach Woy gefallt. Der Niederschlag 
wurde filtriert und vorschriftsmaéBig in Ammoniak gelést, wobei 
sich zeigte, daB er sehr groBe Mengen Uran okkludiert hatte, 
die natiirlich als Ammoniumuranat ausfielen. 


A. Schoep und W. Steinkuhler™ verdffentlichten 
eine Arbeit iiber die Bestimmung des Urans bei Gegenwart von 
Phosphorsiiure. Sie scheiden in dem betreffenden, phosphor- 
siurehaltigen Mineral zuerst Kieselsiure und die Schwefel- 
wasserstoffgruppe ab, oxydieren mit einigen Tropfen Salpeter- 
siure und fillen die Phosphorsdéure mit Ammonmolybdat. Das 
Fitltrat wird schwach ammoniakalisch gemacht, worauf man 
einige Zeit erwirmt (die Lésung soll nicht zum Sieden kommen) 
und sodann bis zur Blutrotfarbung Schwefelammon zusetzt. 
Durch 20 Minuten andauerndes Erwiirmen auf dem Wasserbade 
entsteht aus dem Uranat schwarzes Uransulfid, welches sich gut 
absetzt. Nun wird filtriert und mit verdiinntem, warmem 
Schwefelammon, das einige Tropfen Ammoniak enthalt, ge- 
waschen. Das Uranosulfid wird einfach durch Gliihen in U,V, 





11A,Schoep und W.Steinkuhler, Bull. Soc. Chim. Belgique 31, 156—159 (1922). 
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iibergeftihrt. Diese Methode wurde an synthetischen Lésungen 
von Natriumphosphat und Uranylnitrat erfolgreich gepriift. 

Wir vermuten jedoch, daB die Methode an Lésungen gepriift 
wurde, die weitaus nicht so groBe Mengen Uran enthielten wie 
unsere, bei der wir von 26g Mineral ausgegangen waren. Wir 
muBten daher die Phosphorsiurefaillung dreimal vornehmen, 
bis kein Uran mehr okkludiert wurde. Wie erwahnt, fiel beim 
Lésen des Phosphorammonmolybdatniedersehlages in Am- 
moniak Ammoniumuranat aus. Dieses ging natiirlich beim Zu- 
satz der Salpetersiure gemaiB der Woyschen Fiallungsvor- 
schrift wieder in Lésung. Doch auch die zweite Phosphor- 
siurefallung riB noch Uran mit. Es war eine dritte notwendig. 
Dieser dritte Niederschlag hinterlieB beim Auflésen in 
Ammoniak kein Uran mehr. 

Die Filtrate der Phosphorammonmolybdatfallungen wurden 
vereinigt und nach den Angaben von A. Schoep und 
W. Steinkuhler in zwei gleichen Teilen weiterbehandelt. 
Der Schwefelammonniederschlag okkludierte so viel Ammonium- 
sulfomolybdat, das sich nicht auswaschen lieB, daB die Fallung 
insgesamt viermal vorgenommen werden muSte. Der letzte 
Ammonsulfidniederschlag wurde in Salpetersiure gelést. In- 
folge des Karbonatgehaltes des Ammoniaks war anzunehmen, 
daB etwas Uran in Lésung gehalten worden war. Aus diesem 
Grunde wurden die vereinigten Sulfomolybdatlésungen an- 
gesiuert, MoS, und Schwefel abfiltriert und im Filtrat Uran mit 
Ammoniak gefallt. Der nicht sehr bedeutende Niederschlag 
wurde in Salpeterséure gelést und diese Lésung zur Hauptmenge 
des Urans gefiigt. Nach fiinfmaliger Schwefelammon-Ammon- 
karbonattrennung, Abscheidung der seltenen Erden und Erd- 
alkalien als Oxalate, bzw. darauffolgend als Sulfate, zweimaliger 
Fallung des Urans mit Ammoniak tind Lésen des Niederschlages 
in verdiinnter Salpetersiure wurde das Uran nach der von 
K. Gleditseh*™ beschriebenen, von H. Brearley™ aus- 
gearbeiteten Methode als Uranylpyrophosphat bestimmt. 


Sehr zuverlassig diirfte dieser Wert nicht sein, weil es bei dem ange- 
wendeten, sehr komplizierten Analysengang selbstverstaindlich sehr schwierig ist, 
vollkommen exakt zu arbeiten, noch dazu bei so grofen Mengen. Kleinere 
Ungenauigkeiten konnten wir nicht vermeiden, Selbstverstindlich wird man 
normalerweise den Uranwert durch eine besondere Bestimmung ermitteln. Fiir uns 
aber waren zwei Probleme von Interesse: einmal die Bestimmung des Thoriums 
nach Abscheidung mit Natriumsubphosphat direkt aus der noch uranhaltigen 
Losung des Minerals und zweitens die Bestimmung des Urans bei Gegenwart 
gréBerer Mengen von Phosphorsiiure im Zusammenhang mit der Arbeit von 
A. Schoep und W. Steinkuhler. Wir stellten die Schwierigkeiten dieser Trennung 
bei Gegenwart von viel Uran fest und erhielten schlieBlich einen, wenn auch 
nicht ganz zuverlissigen, so doch bei Beriicksichtigung der bei friiheren Analysen 
erhaltenen Prozentgehalte durchaus wahrscheinlichen Uranwert. 





2 E. Gleditsch, Archiv for Mathematik og Naturvidenskab, B. 36, Nr. 1 
(loc). Oslo, 


® H. Brearley, The Analytical Chemistry of Uranium. London 1903. 
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Analysenresultate: 


Gangart (+ SiO.) . 0165/.. ak : 
Gangart (ohne SiO.) ph SiO, (unloéslich) 0°159 
SiO, (léslich).... 1°053 


PR” atey |. ae0 | Blektrolyse (Mitel) 


Pp (meu). .;.... 

PbO (RaGO)..... 762 (Sulfatmethode (Kontrollbestimmung, 
Pb (RaG)..... 7°07 Mitte). 

TR Ct es es 84°26 

re ree eee 71°46 


Analysenvon,KVI* und, K VII". 


Es war naheliegend, zu untersuchen, ob auch dann, wenn 
kein Thorium zugesetzt wurde, beim Bleisulfat Thorium zu 
finden war, d. h. also, ob sich die kleinen Mengen des im 
Mineral an und fiir sich vorhandenen Thoriums ebenso ver- 
halten wiirden wie die zugesetzten, gréBeren Mengen. Diesem 
Zwecke dienten die Analysen ,,K VI“ und ,,K VII“. Die Einwage 
von ,K VI“ betrug 29-8477 9, korr. 29-8431 9, die von ,,K VII" 
war 29-6191 g, korr. 29°6179 g. 

Bei ,.K VI“ wurde in der bei der Bleielektrolyse ab- 
geheberten Lésung eine Subphosphatfillung vorgenommen. 
Vorher wurde mit H,O, oxydiert. Der gegliihte Niederschlag 
wog 0-0033 g, entsprechend 0-0021 g ThO,. Jedoch konnte dieser 
Niederschlag auch noch Zirkon enthalten. Eine Trennung wurde 
nicht versucht. Im Filtrat des Subphosphatniederschlages 
wurden mit Oxalsiure seltene Erden gefallt, die demnach auch 
als schwerlésliche Sulfate bei P, geblieben waren (0:0692 g — 
0:23% Oxyde). 

In F, wurde eine FluBsiurefaillung vorgenommen (melir- 
maliges Abrauchen mit FluBsiure). Die Fluoride wurden wie 
bei Davis weiterbehandelt, doch nach der ersten Fallung des 
Thoriums mit Ammonnitrat und Wasserstoffsuperoxyd lésten 
wir den Niederschlag in Salzsiure und fallten das Thorium mit 
Natriumsubphosphat. Der gegliihte Niederschlag wog 00056 9, 
entsprechend 0-0036 g ThO,. Zirkon konnte dieser Niederschlag 
deshalb keines enthalten, weil es durch die Flu8saurefillung 
schon vom Thorium getrennt worden war, da Zirkonfluorid in 
iibersehiissiger FluBsaure léslich ist. 


Der Fluoridniederschlag war nicht sehr bedeutend. Wenn man ihn geget 
den spiteren Wasserstoffsuperoxyd- und den Subphosphatniederschlag verglich, s0 
war anzunehmen, daf er gréBtenteils aus Thoriumfluorid bestanden hatte. Is 
war also der gréfite Teil der seltenen Erden bei P, geblieben. Darauf deutet 
schon die relativ hohe Prozentzahl dieser Oxyde hin. 


Die 0:0056g ThP,O, wiirden 0012 % ThO, entsprechen. 
Betrachtet man die friiher gefundenen 00033 g als Thoriun- 
pyrophosphat (ohne Zirkon), was nicht ganz sicher ist, so ent- 
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sprechen diese 0:007% ThO,. Die Gesamtsumme an Thoriumoxyd 
wire also maximal 0019%. Diesem Wert haften natiirlich die 
Unsicherheiten der Thoriumbestimmung als Pyrophosphat an. 


Bei ,,.K VII“ wurde das bei P, befindliche Thorium genau 
wie bei,,K VI“ bestimmt. Der gegliihte Subphosphatniederschlag 
wog jedoch nach Abzug des Gewichtes der Filterasche blof 
):0001 g, war also fast gleich Null. Im Filtrat wurden ebenso 
wie bei ,K VI“ die seltenen Erden gefallt. Die Summe ihrer 
Oxyde betrug 0°0616 g = 0:21%. 


In F, wurde diesmal das Thorium nicht als Fluorid, 
sondern direkt aus der uranhaltigen Lésung mit Natriumsub- 
phosphat gefallt. Der gegliihte Niederschlag wog 00055 9. Ein 
Natrium-KaliumkarbonataufsechluB ergab einen wasserunlés- 
lichen Riickstand von 0:0029g (ThO, + ZrO.). Nach AufschluB 
mit Kaliumpyrosulfat wurden tatsiachlich 0-:0015g ZrO, nach- 
gewiesen (Trennung von Thorium mit Oxalsiure, Identitits- 
probe mit Kurkumapapier, das sich beim Eindampfen der salz- 
sauren Zirkonlésung auf dem Wasserbad deutlich braunrot 
fiirbte). Die 0:0015g ZrO, wiirden 0:0032 g ZrP,O, entsprechen. 
Zieht man diese von den urspriinglichen 00055 9 ,,Pyrophos- 
phaten“ ab, so bleiben 0:0023g fiir das Thoriumpyrophosphat 
iibrig, entsprechend 00015g ThO,—0005%. Die Summe 
ThO, + ZrO, wire demnach 0:0030 9g, was mit dem Gewichte des 
wasserunlislichen Riickstandes von 00029 g in guter Uberein- 
stimmung steht. Doch ist dem, in Anbetracht der friiher betonten 
Unsicherheit der Subphosphatmethode, kein allzu groBes 
Gewicht beizulegen. 

Dureh die Untersuchung von ,,.K VI“ und ,,K VII scheint 
es wohl bewiesen zu sein, daB je nach den Umstiinden, auch bei 
ganz geringen Mengen Thorium ein gewisser, wechselnder 
Bruchteil der Gesamtmenge zum Bleisulfat (P,) geht. Ferner 
scheint es uns, als ob die Abtrennung des Thoriums vom Uran 
mittels FluBsiure bessere Ergebnisse lieferte als die Subphosphat- 
fallung. Dafiir spricht die Tatsache, daB bei ,,K III“ mehr Thorium 
als bei ,.K IV“, bei ,,.K VI“ mehr als bei ,,.K VII“ gefunden, bzw. 
vielleicht eben weniger verloren wurde. Dies miiBte allerdings 
noch genauer untersucht werden. 


AnschlieBend seien die Resultate der Gangart- und der 
Bleibestimmung bei ,,K VI“ und ,,K VII“ angefiihrt. 


»K VI% ,,.K VII" 


Gangart (+ SiO.) .. 0202 0068 
Gangart (ohne SiO, 0°015 0°004 
SiO»: (unléslich) ... 0186 0°064 


PbO (RaGO). ..... 8°26 7°50 
Pb Rag), canine 766 696} Hlektrolyse 
PbO (RaGO)...... 8'16 740 Sulfatmethode (Kontroll- 


Ph (Bal. 346445 7°57 6'86 bestimmung) 


ee eee 
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Die scheinbare ,,Hydrolyse“ des Uranbleis. 


Schon vor einer Reihe von Jahren hatte G. Kirsch beobachtet, da das 
aus dem Morogoroerz, dem Bréggerit von Moss und dem Katangaerz abgeschiedene 
Blei in Form des Nitrates nach dem Eindampfen zur Trockne und Aufnehmen 
mit heiBem Wasser ,hydrolysierte‘ (Privatmitteilung). Diese Erscheinung konnte 
leicht reproduziert werden, und zwar sowohl bei Bleinitrat, das durch Auflésen 
von elektrolytisch aus dem Uranerz abgeschiedenem Bleioxyd gewonnen wurde, 
als auch bei solchem, welches auf dem Wege Bleisulfid-Bleisulfat-Bleihydroxyd- 
Bleioxyd (Elektrolyse)-Bleinitrat erhalten worden war. 


Eine Reihe von Parallelversuchen zeigte, daB gewoéhnliches Bleinitrat von 
Merck (purissimum) diese Erscheinung nicht zeigte. Auch Bleinitrat, welches 
aus Bleiacetat (p. a.) durch wiederholtes Abrauchen mit Merckscher Salpeter- 
siure (p. a.) dargestellt worden war, zeigte keine derartige ,Hydrolyse*. Auch 
wenn dieses Bleinitrat elektrolysiert und das aus dem abgeschiedenen Bleisuperoxyd 
durch Gliihen erhaltene Bleioxyd in Salpetersiure gelést wurde, fiel der Versuch 
negativ aus. 

Nun wurde schon erwiihnt, dai bei unseren “Analysen eine Art Hydrolyse 
(,Schaumbildung*) immer eintrat, wenn Thoriumnitrat zur Trockne verdampft 
und der Riickstand mit hei®em Wasser aufgenommen wurde. Dies legte den 
Gedanken nahe, ob nicht auch beim Bleinitrat das Thorium die Ursache der 
»Hydrolyse* sei. Es war denkbar, daf das Bleisuperoxyd bei der Elektrolyse 
Spuren von Thorium mitreife, so wie dies ja auch fiir andere Elemente, z. B. 
Wismut, beobachtet worden war. Vielleicht auch konnte sich ThO, in Spuren 
anodisch abscheiden (analog dem PbO,). 

Es wurde daher folgender Versuch vorgenommen: Von einer Bleinitrat- 
lésung (purissimum, Merck) wurde ein Teil, der etwa 0°38 g Blei entsprach, 
mit 0°2971 g Th(NO,),.4H,O versetzt. Dieses Thoriumnitrat hatte nach unseren 
Bestimmungen einen mittleren Gehalt von: 47°12°/, ThO, (Gliihen des Oxalates, 
bezw. des Nitrates zu Oxyd). Die eingewogene Menge entsprach also: 0° 1400 g Th0,,. 


Das Blei wurde nun elektrolysiert und ergab 0°4057 g PbO = 0° 3766 g Pb. 
Die abgeheberte Lisung wurde zur Trockne verdampft, mit heifem Wasser 
aufgenommen (Schaumbildung, Flocken!), dann mit Salpeterséure angesiuert 
und das Thorium mit Oxalsiure und Ammonoxalat gefillt. Der filtrierte Nieder- 
schlag wurde gegliiht und gewogen: 0°1397 g ThO,. Dieser Wert steht in guter 
Ubereinstimmung mit dem Wert 0°1400 g fiir die Einwage an Thoriumoxyd. 
Die Differenz betrigt 0°0003 g ThO, und liegt selbstverstiindlich innerhalb der 
Versuchsfehler. 

Das gegliihte Bleioxyd wurde in Salpetersiure gelést, die Loésung zur 
Trockne verdampft, hierauf mit heifem Wasser aufgenommen, wobei sich ganz 
deutlich die Erscheinung der ,Hydrolyse* zeigte. Nun wurde abermals zur 
Trockne verdampft, sodann mit Salzsiure mehrmals abgeraucht und _ schlieflich 
mit Salzsiure 1:10 aufgenommen und das Bleichlorid filtriert. Die klare Lésung 
wurde in der iiblichen Weise mit Natriumsubphosphat gefallt. Nach einigen 
Tagen fielen Spuren eines Niederschlages aus, dessen Aussehen vollig dem von 
Spuren Thoriumsubphosphat glich. Es scheint also tatsichlich bei der Bleielek- 
trolyse eine Spur Thorium an die Anode mitzugehen. 

Es mute jetzt noch eine Erklarung dafiir gewonnen werden, daf auch 
Bleinitrat ,hydrolysierte*, welches, wie schon erwahnt, aus Bleisulfid auf dem 
Wege iiber das Sulfat, das Hydroxyd, das Superoxyd und das Oxyd erhalten 
worden war. Zu diesem Zwecke wurde folgender qualitativer Versuch ausgefiilirt: 


Aus einer Lésung, welche etwa 1°14 g Blei in Form von Nitrat enthiclt, 


wurde das Blei als Sulfat mit Merckscher Schwefelsiure p. a. abgeschieden. 
filtriert und gegliiht. Hierauf wurde das Sulfat mit Ammoniak aufgeschlossen 
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und jetzt soweit als méglich in verdiinnter Salpetersiure gelist. Da ein Teil 
unléslich blieb, wurde Ammoniak in groBem Uberschu8 zugesetzt und neuerlich 
ein AufschluB vorgenommen. Dies wurde noch dreimal wiederholt. Beim fiinften Male 
liste sich zwar alles Bleihydroxyd in Salpeterséure, doch iiber Nacht fiel wieder 
eine geringe Menge Niederschlages aus. Er wurde einfach abfiltriert und vernach- 
lissigt. Aus dem Filtrate wurde das Blei elektrolysiert. Das Bleisuperoxyd 
wurde zu Oxyd gegliiht, hierauf in Salpetersiure gelést, die Lésung zur Trockne 
verdampft und mit heifem Wasser aufgenommen. Auch jetzt blieb ein geringer 
Riickstand. Dieser Riickstand kann wohl nur Bleisulfat gewesen sein. Wie uns 
von Herrn Dozent Dr. G. Kirsch bestatigt wurde, wird bei der Bleielektrolyse, 
wenn die Lésung Sulfationen enthalt, Bleisulfat an die Anode mitgerissen. Die 
verwendete Salpetersiure (Merck, p. a.) wurde auf Schwefelsiure gepriift, indem 
zweimal je 100 cm* zur Trockne eingedampft, mit einem Tropfen verdiinnter 
Salpetersiure angesiuert und mit Bariumchlorid gefallt wurden. Es zeigte sich 
so gut wie kein Niederschlag. Auch der Ammoniak war pro analysi (Kahlbaum). 
Es ist also wohl anzunehmen, daf} trotz des fiinfmaligen Ammoniakaufschlusses 
noch immer Sulfationen zuriickblieben, die dann anodisch mitgerissen wurden 
und die scheinbare ,Hydrolyse* verursachten. Letztere Annahme wiirde auch 
erkliren, dafB die Elektrolysen-RaG-Werte bei ,K III*, ,K IV“, ,K VI* und 
.K VII* simtlich héher sind als die auf Grund der Bleisulfatmethode gewonnenen. 
Da das Bleisuperoxyd nur schwach gegliiht wird, kénnte wohl Bleisulfat zuriick- 
bleiben und so zu hohe Bleiwerte vortauschen. 


Der geschilderte Versuch macht also die Annahme, da auch in dem 
erwihnten zweiten Falle der sogenannten ,Bleihydrolyse* Thorium eine Rolle 
spielt, durchaus tiberfliissig. Es ware auch kaum zu glauben, dafi Thorium, wenn 
auch nur in Spuren, regelmafig von dem Bleisulfid mitgerissen werden sollte. 


Wir untersuchten auch den Bréggerit von Moss, von dem wir aus dem 
Wiener Radiuminstitut einiges Material erhalten hatten, in bezug auf das 
.Hydrolyseprodukt*, d. h. den hydrolysierenden Teil des Bleinitrats. Bei anderen 
Versuchen hatten wir bereits festgestellt, dafi das ,Hydrolyseprodukt* meist 
kein Blei enthielt. 


Etwa 10 g oder etwas mehr Bréggerit wurden genau so behandelt wie 
seinerzeit die Morogoroerze*. Das elektrolytisch abgeschiedene Bleisuperoxyd 
wurde zu Bleioxyd gegliiht und dieses dann in Salpetersiure gelést, die Lésung 
zur Trockne verdampft und mit hei®Bem Wasser aufgenommen. Der unlisliche 
Riickstand wurde filtriert, in Salzsiure 1:4 gelést, Wasserstoffsuperoxyd zugefiigt 
und zur siedenden Lésung Natriumsubphosphat hinzugesetzt. Am nachsten Tage 
hatte sich eine ganz geringe Menge Niederschlages gebildet, der wie Thorium- 
subphosphat aussah. Der Niederschiag wurde abfiltriert und gegliiht: 0°0011 g. 
Kine nihere Untersuchung wurde mit dieser geringen Menge Niederschlages 
nicht vorgenommen. 


_ Das Filtrat vom Thoriumsubphosphat wurde geteilt. In einem Teil wurde 
mit Kaliumferrocyanid die Berlinerblaureaktion sehr deutlich erhalten, also 
“isen nachgewiesen, im andern wurde eine Ammoniakfillung vorgenommen. Der 
Niederschlag wurde filtriert und auf dem Filter mit alkalischer Natriumstannit- 
losung iibergossen, wobei er sich einwandfrei und stark schwarz farbte, was fiir 
Wismut spricht. Es ware natiirlich von vornherein naheliegend gewesen, das 
-Hydrolyseprodukt* fir Wismut zu halten, doch diesbeziigliche, von G. Kirsch 
‘ngestelite Versuche, chemisch und réntgenspektroskopisch Wismut nachzu- 
Welsen, hatten kein eindeutiges Ergebnis gezeitigt. Es erscheint demnach die 
sanze Frage noch nicht mit geniigender Sicherheit geklirt und sie wird Gegen- 
stand einer besonderen Arbeit sein. 





4 E.Kérner und F. Hecht, Monatsh. f. Chemie l. ¢. 
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SchluBbetrachtung. 


Die vorstehend beschriebenen Versuche beweisen, daB die 
von C. W. Davis angegebene Methode, genau den Thorium- 
gehalt eines Uranerzes zu bestimmen, einer Verbesserung 
insoferne bedarf, als man nach der Bleielektrolyse die ab- 
geheberte Lésung nicht weggieBen darf, sondern sie zur Haupt- 
lésung (F,), aus der das Thorium abgeschieden werden soll, hin- 
zufiigen muB, so wie das bei ,K III“ geschehen ist. Der 
Thoriumoxydgehalt des von uns untersuchten Katangaerzes 
scheint maximal ein bis zwei Hundertstelprozent zu betragen. 
Fiir vollkommen aufgeklart halten wir aber die Frage nach 
dem Prozentgehalt an Thoriumoxyd noch nicht. Das wird 
erst dann der Fall sein kénnen, bis die angewendeten 
Abscheidungsmethoden an synthetischen 
Lésungen eingehend geprift sein werden, was 
in einer kiinftigen Arbeit geschehen soll. Ins- 
besondere bediirfen die Verhdltnisse beim Thoriumsubphosphat 
noch griindlicher Klirung. Die Abscheidung des Thoriums als 
Fluorid ist allerdings von E. Gleditsch (Il. ¢.) an syntheti- 
schen Lésungen gepriift worden. Indessen diirfte eine nocli- 
malige Untersuchung trotzdem von Wert sein, da aus dem 
Thoriumgehalt der praktisch thoriumfreien Uranerzvorkommen 
auf die Richtigkeit oder Unrichtigkeit der von G. Kirsch ge- 
auBerten Ansicht*®, da das Thorium dureh a-Zerfall eines 
hypothetischen Uranisotops mit dem Atomgewicht 236 ent- 
standen sei, geschlossen werden kann. Nach dieser Anschauung 
miiBte jede Pechblende einen ihrem Alter entsprechenden 
Minimalgehalt an Thorium aufweisen. Es ware dann médglich, 
daB sich auf den Thoriumgehalt eines primiren, kristallisierten 
Uranerzes eine Methode.der Altersbestimmung des Minerals 
aufbauen lieBe, die eine gute Kontrolle fiir die Altersbestim- 
mung nach der Bleimethode bilden wiirde. Das Alter kénnte 
namlich aus dem Thorium-Uranverhialtnis berechnet werden 
unter der Voraussetzung, daB das Mineral urspriinglich kein 
Thorium enthielt. Da nun C. W. Davis in der von ihm ana- 
lysierten Katangapechblende iiberhaupt kein Thorium fand 
und daraus auf die Unrichtigkeit der Theorie von Kirsch 
schloB, war die vorliegende Arbeit auch fiir diese Frage von 
Bedeutung. Wenn sich die bis jetzt erhaltenen Werte [fiir 
ThO, bestitigen sollten, dann wiirde dies allerdings )e- 
deuten, daB das Thorium kein Zerfallsprodukt eines Uraniso- 
tops sein kann. Der Prozentgehalt an ThO, miiBte bei unserem 
Erz namlich rund das Zehnfache des gefundenen Wertes von 
0-01—0-02% betragen. 


Die hauptsichlichsten analytisch-chemischen Ergebnisse 7% 


der vorliegenden Arbeit sind, kurz zusammengefaBt, folgende: 





% G. Kirsch, Mitt. Inst. Radiumf., Wien, Nr. 150 (S. 551 ff.), 1922. 
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Zum Zwecke der Thoriumbestimmung muS& beim Davis- 
schen Analysengang die Lésung, aus der das Blei elektrolytisch 
abgeschieden worden ist, mit dem uranhaltigen Filtrat, in 
welchem spiater Thorium bestimmt werden soll, vereinigt 
werden. 

Die Fallung des Thoriums mit Natriumsubphosphat aus 
der stark salzsauren Lésung des Uranminerals scheint nicht 
ohneweiters anwendbar zu sein, bedarf jedenfalls noch griind- 
licher Klaérung, ebenso die weitere Analyse des Thorium- 
subphosphatniederschlages. Es werden vermutlich bei der Fiil- 
lung seltene Erden mitgerissen. 

Ks ist wahrscheinlich, daB bei der Elektrolyse von Blei 
aus einer Nitratlésung, welche auch Thorium enthalt, Spuren 
von Thorium an die Anode mitgerissen werden. 

Bei der von A. Schoep und W. Steinkuhler unge- 
gebenen Methode der Uranbestimmung bei Gegenwart von 
Phosphorséiure sind, wenn es sich um groBe Mengen von Uran 
und Phosphorséure handelt, die erforderlichen Fiallungen mehr- 
mals zu wiederholen. 
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Nichste Sitzungen der mathem.-naturw. Klasse der Akademie 
der Wissenschaften in Wien 1928: 


12. Juli; 2., 8., 16., 22., 29. November; 
18., 25. Oktober; 6., 13. Dezember. 








Soeben erschien: 


Chemische Laboratorien 


Ihre neuzeitliche Einrichtung und Leitung 
Von 
Professor Dr. Alfred Behre 


Direktor des Chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Altona 


X und 113 Seiten mit 34 Tafeln. Preis brosch. M. 6.—, geb. 7.— 


Aus dem Vorwort: 


In diesem Buche soll den Fachgenossen ein Wegweiser gegeben werden, wie 
ein den neuzeitlichen Anspriichen Rechnung tragendes Laboratorium einzu- 
richten und zu leiten ist. Gewif mégen die Laboratoriumseinrichtungen 
mancher Universititen, mancher wissenschaftlichen Anstalten und mancher 
groBen Fabrikunternehmungen schon jetzt mustergiiltig sein, aber ein Blick 
in die chemischen Laboratorien fiir allgemeine Untersuchungszwecke und 
auch in solche fiir die chemischen Industrien aller Art zeigt uns vielfach 
Zustinde, die sowohl im Interesse des Ansehens der chemischen Wissen- 
schaft wie in dem der Leistungsfihigkeit unserer Industrie, sowie schlieb- 
lich in dem der in den Laboratorien beschiftigten Personen dringend ab- 
ainderungsbediirftig erscheinen. Hier soll das Buch Anregungen bringen, 
wie auch unter Umstinden mit geringen Mitteln etwas Neuzeitliches ge- 
schaffen werden kann. 


Inhaltsiibersicht: 


I, Allgemeiner Teil. A. Das Gebaiude und seine baulichen Einrichtungen. 1. Alige- 
meines tiber die Arten von chemischen Laboratorien. 2. Lage des Gebiiudes. 3. Archi- 
tektur. 4. Raumverteilung, Zahl, Art, Beschaffenheit und Lage der Riiume. 5. Fenster, 
Tiiren. 6. FuBbéden. 7. Wandanstriche. 8. Abziige und Abzugsrohre. 9. Liiftungs- 
anlagen. 10. Heizungsanlagen. 11. Warenaufziige. 12. Allgemeines iiber Verlegung von 
Leitungsrohren. 13. Gasleitungsanlagen. 14. Wasserleitungsanlagen. 15. Dampfleitungs- 
und Warmwasseranlagen. 16. Diinnluft- (Vakuum-) und Druckluftleitungsanlagen. 
17. Abwasserleitungsanlagen. 18. Elektrische Anlagen. 19. Einrichtungen besonderer 
Raume (Nebenriume): a) Waagenraum, b) Titrierraum, c) Dunkelraum, d) Raum fiir 
Mikroskopie und Bakteriologie, e) Raum fiir physikalisch-chemische und dhnliche 
Arbeiten, f) Kiihlraum, g) Schwefelwasserstoff- (Stink-) Raum, h) Spiilraum, i) Auf- 
bewahrungs- (Sammlungs-) Riume, k) Werkstitten, 1) Tierstille, m) Vortragsraum. 
20. Sicherheitseinrichtungen. B. Laboratoriumseinrichtungen im besonderen. (€. Kosten 
des Baues und der Einrichtung. ). Technische Hilfskrifte. E. Biicherei. F. Biiro- 
einrichtungen. II. Zusammenstellung der benutzten Schriften. III. Sachverzeichnis, 
IV. Plaine von Laboratoriumsanlagen (Tafeln 1—21). A. Pline eines Laboratoriums- 
raumes (Grundrif und Aufrisse) der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt vorm. 
RoeBler in Frankfurt. B. Plaine der Laboratoriumsanlagen des Chemischen Instituts 
fiir angewandte Chemie der Universitat Erlangen. C. Plane der Laboratoriumsanlagen 
der Chemischen Institute der Technischen Hochschule in Dresden. D. Plaine der 
Laboratoriumsanlage der Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt in Kiel. E. Plan der 
Laboratoriumsanlage des Chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Altona. V. Bilder 
(Tafeln 22—33). 
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Herausgegeben von R. Zsigmondy 
BAND I Das kolloide Gold 


Von R. Zsigmondy und P. A. Thiessen, Gottingen 


1926. X und 229 Seiten mit 11 Abbild. Preis geh. M. 11:70, geb. M. 14.— 


Der vor nde Band behandelt das kolloide Gold und hat mit Recht als Muster- 


» beispiel dafiir zu gelten, wie solche Einzeldarstellungen abzufassen sind. 
cae . Chemiker-Zeitung. 


BAND I Das kolloide Gold in Biologie und Medizin 
Die Goldsolreaktion im Liquor cerebrospinalis 


Von Dr. Ernst Joél 


1926. VITI und 115 Seiten mit 21 Abbildungen. Geh. M.6.—, geb. M. 7.50 
. @in vorziiglicher, klirender und kritischer Fiihrer durch die bisher sehr widerspruchs- 


volle Literatur tiber das kolloide Gold. Ber. tiber d. ges. Biologie 
BAND ti Ejinftthrung in die Chemie der polymeren 
Kohlenhydrate 


Ein Grundri® der Chemie der Stirke, des Glykogens, der Zellulose 
und anderer Polysaccharide - 


Von P. Karrer 


o. Professor an der Universitat Ziirich 


IX und 285 Seiten. Preis geh. M. 13.—, geb. M. 16.— 
The volume can be heartily recommended to all workers in sys field of polysaccharide 
chemistry. J. of Americ. chem. Soe. 


BAND IV Pyrosole 


Das kolloide Phinomen in der gliihend fltissigen Materie und seine Er- 
starrungszustinde 


‘Von Richard Lorenz und Wilhelm Eitel 
X und 290 Seiten. Mit 22 Figuren im Text und 22 Tafeln 
Brosch. M: 18.—, geb. M. 20.— 
Das schin und anregend geschriebene und mit grofer Sorgfalt ausgestattete Buch wird 
der Chemiker und der Mintraloge mit gleich grofem Interesse und gleich grofer 
Freude lesen. Z. f. physik. Chemie. 


BAND V Das Polarisationsmikroskop 
Seine Anwendung in der Kolloidforschung und Farberei 


-Von Prof. Dr. H. Ambronn und Dr. A. Frey 
X und 195 Seiten mit 48 Abbildungen und 1 farbigen Tafel 
Brosch. M. 12.—, geb. M. 13.80 


Ks ist auBerordentlich zu begriiBen, daf Ambronn seine im Laufe eines Menschen- 
alters erp ‘en didaktischen Erfahrungen bei leichtverstandlicher Darstellung in 
diesem Buch niedergelegt hat. Naturwissenschaften. 


BAND VI Katalyse mit kolloiden Metallen 
Von Walter Hiickel | 
Privatdozent an der Universitit Géttingen 


VII ion 86 Seiten mit 10 Abbildungen. Brosch. M. 5.—, geb. M. 6.— 


Das Buch, das durchweg fliissig wnd anregend geschrieben ist, kann sowohl als praktische 
Anlettung wie zur theoretischen Orientierung bestens empfohlen werden. Z. f. angew. Chemie. 


BAND Vi. Adsorption und Kapillarkondensation 
Theorien der Adsorption und Kapillarkondensation von Gasen und 
Dampfen, von festen Oberflichen und porésen Kérpern 
Von Erich Hiickel 
Privatdozent an der Eidgenéssischen Techn. Hochschule Ziirich 


VIII und 308 Seiten mit 34 Abbild. Preis brosch. M. 18.—, geb. M. 20.— 


Dieses Buch ist ein sehr wertvoller Zuwachs unserer kapillarchemischen Literatur. 
Z. f. physik. Chemie. 

















